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RESUMO 
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A partir do gás de síntese (que constitui uma mistura gasosa de óxidos de carbono e 
hidrogênio), pode-se obter hidrocarbonetos, álcoois e aldeídos. Estes podem ser obtidos 
também através da via petroquímica. Portanto, a produção desses compostos a partir do gás 
de síntese constituem vias alternativas que podem ser exploradas em função de aspectos 
econômicos existentes no mercado. Este fato tem motivado um interesse renovado pelo 
aprofundamento do conhecimento acerca da reação de Fischer-Tropsch. Além disso, é 
possível transformar gás de síntese resultante de transformações ocorridas com o metano, 
em produtos com maior valor agregado. O problema proposto é a análise sistemática de 
possíveis catalisadores eficazes no aumento da especificidade de um produto desejado. No 
caso particular desse trabalho, a atenção é direcionada a três produtos: metano, metano! e 
etileno. 
Na literatura, são apresentados diversos catalisadores para essas reações. Por exemplo, Ni, 
Pd, Fe/W são catalisadores seletivos para a reação de metanação. Fe, Co e Ru, são 
catalisadores seletivos para a formação de hidrocarbonetos e álcoois com mais de 2 átomos 
de carbono. Cu, Pt e Pd são catalisadores seletivos para a formação de metanol e 
poliálcoois. 
O fato de a reação de Fischer-Tropsch apresentar grande diversidade de produtos é coerente 
com a variedade de mecanismos propostos. Cada um deles é capaz de justificar 
satisfatoriamente o espectro de produtos formados, mas a evidência usada para sustentar as 
teorias individuais é usualmente indireta e pode, algumas vezes, ser interpretada em mais 
de uma rota. Segundo descrições usuais, há três principais categorias, no tocante ao que 
acontece inicialmente com o monóxido de carbono: na pnme1ra, ele quimissorve 
dissociativamente e é sucessivamente hidrogenado; na segunda, o CO adsorve 
associativamente e é sucessivamente hidrogenado; na terceira, a molécula não dissocia e se 
insere entre ligações metal-hidrogênio ou metal-carbono. 
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Neste trabalho a metodologia de análise das etapas elementares utiliza o formalismo 
baseado na conservação da ordem de ligação e em Potenciais de Morse (BOC-MP), 
desenvolvido por E. Shustorovich. Este formalismo aplicado a outras reações resultou em 
valores para a entalpia de adsorção e energia de ativação de etapas elementares dentro de 
1 O kJ mor1 dos valores experimentais. O método estima as entalpias de adsorção <;las 
espécies e a energia de ativação das etapas envolvidas em cada rota de reação. Em reações 
tais como a oxidação do CO, hidrogenólise do etano, hidrogenação do eteno e 
decomposição catalítica da hidrazina, o método apresentou bastante sucesso, com erros 
inferiores a 15% com relação aos valores obtidos experimentalmente. 
O trabalho consiste em identificar as espécies envolvidas na reação e equacionar as 
entalpias de adsorção de cada espécie e a energia de ativação de cada etapa elementar da 
reação em função das entalpias de adsorção dos átomos de carbono, oxigênio e hidrogênio 
apenas. Em seguida, procede-se com análise dos resultados de energia de ativação versus 
entalpia de adsorção de carbono e de oxigênio. A análise é baseada primeiramente em 
comparações duas a duas de etapas que apresentem valores de fatores pré-exponenciais 
com a mesma ordem de grandeza. Busca-se com essa análise as faixas em que cada etapa é 
predominante, isto é superficies que favorecem uma ou outra etapa. Subseqüentemente, 
procede-se com o agrupamento das diversas etapas de cada conjunto de etapas, ou rotas de 
reação, visando determinar regiões ou domínios dos mínimos locais de energia de ativação. 
Identifica-se dessa maneira as diversas faixas onde cada uma das diversas reações podem 
ocorrer, de tal maneira a serem identificados os catalisadores ótimos para as diversas 
reações estudadas. Desta etapa, parte-se para a comparação com resultados experimentais 
apresentados na literatura procurando-se mostrar onde cada catalisador está localizado. 
Dependendo dos resultados encontrados será possível sugenr novos domínios 
( catalisadores) para outras reações decorrentes dos mesmos reagentes. 
Uma conseqüência da análise proposta é a sugestão de desenvolvimento de novos 
catalisadores para reações com gás de síntese e do projeto de catalisadores eficazes na 
transformação de gás de síntese em produtos com maior valor agregado. 
Os resultados mostram que, num certo sentido, a forma como o CO quimissorve sobre a 
superficie metálica é decisiva para o tipo de produto final. A seqüência de etapas 
elementares que leva à síntese de metanol concorre principalmente com a seqüência de 
metanação. Desde a primeira até a última etapa, catalisadores de cobre estarão bastante 
associados à manutenção da ligação CO e sva hidrogenação, bem como das espécies 
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subseqüentes, até o metanol. Platina e paládio apresentam também certa tendência para 
síntese de metanol. Ferro e níquel estão associados à quebra da ligação CO e são 
catalisadores de síntese de Fischer-Tropsch e metanação, respectivamente. 
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The Fischer-Tropsch synthsis is an altemative route for the production of hydrocarbons, 
alcohol and aldehydes, chemicals that may also be obtained in a petrochemical route. The 
final decision on the use of either route depends on economic aspects of local markets. 
Nonetheless, there has been a renewed interest in the Fischer-Tropsch reaction, particularly 
as petroleum becomes scarce in many parts of the world and methane-derived syngas may 
be obtained from renewable sources. The present work proposes a detailed analysis of 
different sequence of elementary steps for the Fischer-Tropsch reaction that may take place 
on different surfaces, in the search of an increase in product selectivity. As a case study, 
attention is directed to three products: methane, methanol and ethylene. 
For example, Ni, Pd, Fe/W are selective catalysts for the methanation reaction while F e, Co 
or Ru are selective catalysts for the production of hydrocarbons and alcohols with more 
than two carbon atoms. Cu, Pt e Pd are selective catalysts for the methanol synthesis and 
for the formation of polyalcohols. In order to explain the wide variety of products obtained 
in the Fischer-Tropsch reaction, different sequence of steps are proposed. Each of them is 
in agreement with the formation of a product, but the evidence used to support individual 
theories is usually indirect and may be ambiguous. In any event, it is well accepted that CO 
is involved in three possible steps, namely, dissociative chemisorption with subsequent 
hydrogenation; non-dissociative chemisorption with subsequent hydrogenation; or insertion 
ofthe undissociated molecule into either a metal-hydrogen ora metal-carbon bonds. 
In this work the analysis of elementary steps is based on the bond order conservation and 
Morse Potentials method (BOC-MP), developed by E. Shustorovich. The method estimates 
the adsorption enthalpies of the species and the activation energy of the each elementary 
step. The BOC-MP formalism has been used for reactions such as the CO oxidation, 
hydrogenolysis of ethane, hydrogenation of ethylene and catalytic decomposition of 
hydrazine, with errors in activation energy less than 15% of experimental values. 
First, the possible species involved in ali steps were identified and the equations to 
calculate the adsorption enthalpy o f each species as a function o f the adsorption enthalpies 
of O, C and H (Qo, Qc and QH) were written. Then, the elementary steps of each reaction 
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and the equation for the activation energy of each step were written as a function of the 
adsorption enthalpies of C, O and H. The activation energy was then analysed as a function 
ofthe adsorption enthalpy ofC andO. Related steps with the same pre-exponential factors 
are then compared in the search of regions or domains where each step is favoured. 
Subsequently, ali steps were grouped together and domains of Qo and Qc where local 
minimum of activation energy exist can be identified. These domains correspond to 
different catalysts used for each product. There is a good agreement between the surfaces 
suggested by the present method and real catalysts. Thus, the proposed methodology is able 
to identify possible surfaces to be used as prospective catalysts for a given reaction or 
modifications ofthe surface structure ofworking catalysts. 
The results show that, in a sense, the manner as CO chemissorb over the metalic surface is 
decisive to the type of final product. The sequence of elementary steps which drive to the 
methanol synthesis compete principally with the sequence of reaction of methanation. From 
first untillast step, catalysts of copper is very associated at mantainance of bond CO and its 
hidrogenation, well as of subsequent species, until methanol. Platinum e paladium also 
show too a tendency to methanol synthesis. Iron and nickel are associated to break the CO 
bond and are catalysts ofFischer-Tropsch synthesis and methanation, respectively. 
Nomenclatura 
Letras Latinas 
vi= taxa da reação ou etapa elementar i. 
Ei = energia de ativação da etapa elementar i. 
R = constante universal dos gases. 
T = temperatura absoluta. 
[A]= concentração de superficie da espécie A 
Pi = pressão parcial do gás i 
r = distância entre núcleos de dois átomos. 
x =ordem de ligação. 
E(x) =energia potencial entre dois átomos como função da ordem de ligação. 
QoA = entalpia mínima de adsorção de um átomo A sobre uma superficie metálica. 
QA = entalpia de adsorção de um átomo A sobre uma superficie metálica. 
~ = entalpia de adsorção de uma espécie AB sobre uma superficie metálica. 
n = número de coordenação da ligação de uma espécie sobre uma superficie metálica. 
D AB = energia de ligação de uma espécie AB em fase gasosa. 
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M*AB.g u =energia de ativação de etapa de dissociação de uma espécie AB a partir da fase 
gasosa, segundo os potenciais de Lennard-Jones. 
M*AB.g = energia de ativação de etapa de dissociação de uma espécie AB a partir da fase 
gasosa. 
M*AB.s = energia de ativação de etapa de dissociação de uma espécie AB a partir da fase 
sólida. 
M*A-B.g =energia de ativação de etapa de recombinação de espécies A e B produzindo AB 
na fase gasosa. 
M*A-B.s =energia de ativação de etapa de recombinação de espécies A e B produzindo AB 
na fase sólida. 
Ki = constante de equilíbrio de adsorção de uma espécie i. 
11Ga =Variação de energia livre nas condições de referência. 
Mo = Variação de entalpia nas condições de referência 
11Sa =Variação de entropia nas condições de referência 
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Letras Gregas 
B= grau de cobertura da superficie 
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Durante todo o século XX, crises políticas e de abastecimento sempre provocaram 
instabilidades na oferta de petróleo. Estas incertezas e a possibilidade de obtenção de 
hidrocarbonetos e compostos oxigenados por rota química fez ressurgir em diversos 
momentos o estudo e o desenvolvimento de rotas alternativas para obtenção desses 
produtos. São exemplos deste ciclo, no Brasil, o Programa Nacional do Álcool [1], e no 
exterior, o desenvolvimento de processos de obtenção da gasolina a partir de metanol, 
MTG, da Mobii [2} e de destilados na faixa do diesel e nafta da Shell Oil Corporation [3]. 
Além disso, o aumento das reservas de gás natural, à medida que a exploração de petróleo é 
intensificada, tem levado ao ressurgimento de processos antigos e o aparecimento de novos 
processos onde metano é a principal matéria-prima [4, 5, 6]. Diversas são as rotas de 
transformação de metano em hidrocarbonetos mais pesados, desde a sua transformação 
direta via acoplamento oxidativo [7, 8], a sua transformação em compostos oxigenados 
leves como metanol e formaldeído por oxidação parcial [9, 10, 11, 12] ou a sua 
transformação em gás de síntese, C02 + CO + H2, para uso posterior em processos químicos 
[13, 14]. No entanto, apesar da transformação de gás de síntese em hidrocarbonetos ou 
compostos oxigenados ser bem conhecida industrialmente, com diversos processos 
comerciais em operação, um de seus principais problemas é a obtenção de catalisadores 
capazes de aumentar a especificidade de um produto desejado [15]. 
Processos de transformação de gás de síntese em produtos químicos diferentes 
dependem, em última análise, da forma como ocorre a adsorção da molécula de CO na 
superficie do catalisador. Dependendo da estrutura da superficie do catalisador utilizado, a 
molécula de CO pode adsorver associativa ou disociativamente. A adsorção não dissociativa 
de CO ocorre através do átomo de C [16], sendo confirmado tanto experimentalmente 
quanto previsto por métodos teóricos [17]. A adsorção dissociativa na superficie de metais 
de transição ocorre preferencialmente nos elementos à esquerda da Tabela Periódica e 
associativamente nos elementos situados à direita [18]. 
A reação de síntese de metanol ocorre sem quebra da ligação C=O. No caso da 
reação de metanação, a reação ocorre com a quebra da ligação C=O e subseqüente 
hidrogenação do átomo de carbono na superficie do catalisador. Por último, no caso da 
síntese de Fischer-Tropsch, ambas possibilidades podem ocorrer [19]. Cada faixa 
compreende um grande número de catalisadores possíveis. 
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O estudo da cinética de reações heterogêneas envolve um grande número de etapas 
elementares e de espécies intermediárias presentes na superficie dos catalisadores sólidos, 
tornando-a, na maioria dos casos, inexeqüível a sua análise [20]. Por outro lado, métodos 
simplificados com duas etapas, sendo uma equilibrada e a outra determinante, são muito 
utilizados na interpretação de dados experimentais sobre a cinética de reações químicas [21]. 
No entanto, esta simplificação pode introduzir uma ambigüidade na interpretação dos 
resultados, o que dificulta o desenvolvimento de experiências visando o projeto de 
catalisadores ótimos para um determinado processo ou reação química [22]. 
O estudo da cinética de uma reação catalítica pode ser, no entanto, otimizado com 
um tratamento teórico capaz de tornar sistemática a escolha de catalisadores, bem como dos 
parâmetros físicos relevantes à reação. A decisão quanto à escolha do método de cálculo 
teórico a ser utilizado deve ser tomada em favor de um método simples, porém capaz de 
fornecer uma visão crítica das diversas etapas da reação. Se em fase gasosa métodos ab 
initio têm sido capazes de calcular os valores das velocidades de reação, energias de 
ativação e fatores pré-exponenciais próximos daqueles encontrados experimentalmente [23, 
24, 25}, só bastante recentemente esses métodos são entendidos para reações heterogêneas. 
Métodos baseados em potenciais do tipo Hückell, largamente empregados para descrever 
reações orgânicas - regra de Woodward-Hoffinann [26, 27], orbitais de fronteira [28] -
quando aplicados a reações em superficies sólidas [29, 3 O, 31] forneciam dados cinéticos 
bem diferentes daqueles encontrados experimentalmente [32, 33]. Entretanto, 
desenvolvimentos em química computacional têm permitido a aplicação de modelos 
estocásticos em cinética de reações catalíticas heterogêneas [34]. 
Diversos métodos teóricos têm sido desenvolvidos para aplicação em reações 
catalíticas heterogêneas e são capazes de fornecer parâmetros cinéticos de energias de 
ativação e de entalpia de adsorção dentro de 10 - 20% dos valores experimentais [17, 33, 
34], ou seja, dentro da faixa de erro experimental para medidas cinéticas [22]. 
Recentemente, foi desenvolvida uma metodologia teórica capaz de auxiliar a 
seqüência de estudos experimentais da decomposição catalítica da hidrazina, N2I4 [35, 36]. 
Esta metodologia auxiliou a escolha exploratória de novos metais e que foram testados nesta 
reação. O método teórico escolhido parte de valores experimentais de entalpia de adsorção 
de átomos em superficies metálicas e calcula o valor da entalpia de adsorção de moléculas, 
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bem como de energias de ativação de etapas elementares, sem utilizar nenhum parâmetro 
ajustável. Esse método baseia-se na conservação da ordem de ligação das moléculas 
adsorvidas em superfícies sólidas, utilizando potenciais do tipo Morse (BOC-:MP). O 
sucesso do formalismo BOC-:MP já foi testado em reações de oxidação do CO, 
hidrogenólise do etano e hidrogenação do eteno [17]. Na determinação das etapas 
cineticamente relevantes dos possíveis mecanismos destas reações, o formalismo BOC-:MP 
prevê uma série de etapas intermediárias, muitas das quais já foram determinadas 
experimentalmente [37, 38]. 
Neste trabalho, estendeu-se a metodologia utilizada com sucesso no caso da reação 
da decomposição catalítica da hidrazina para reações envolvendo gás de síntese. O gás de 
síntese é matéria-prima importante na manufatura de produtos da indústria química e de 
combustíveis líquidos, podendo ser utilizado na produção de hidrocarbonetos médios e 
pesados e compostos oxigenados tais como álcoois, aldeídos e cetonas. 
Nesse contexto, a proposta deste trabalho é estudar as diversas rotas de reações a 
partir do gás de síntese tendo como ponto de partida as faixas de entalpia de adsorção de 
átomos sobre superfícies, encontrando, assim, as diversas possibilidades de reação que as 
superfícies catalíticas apresentam face as espécies que sobre elas se encontram adsorvidas e 
as condições de processo, bem como perante a presença de suportes ou promotores. 
Num primeiro momento, a revisão da literatura apresenta um apanhado das diversas 
publicações acerca da hidrogenação do CO no sentido de reação de metanação, síntese de 
metanol e síntese de Fischer-Tropsch, além de visualizar alguns aspectos importantes dos 
respectivos processos na indústria. Entretanto, nenhuma delas referenda algum estudo 
cinético da síntese de Fischer-Tropsch através do modelo BOC-:MP. São, assim, 
apresentadas várias propostas mecanísticas para a reação de metanação, a síntese de metanol 
e a síntese de Fischer-Tropsch, sem, entretanto, coincidir totalmente com as rotas 
encontradas a partir da análise teórica proposta neste trabalho. 
Em seguida, encontra-se uma revisão do modelo BOC-:MP, considerando as 
equações que podem ser utilizadas para o cálculo de entalpia de adsorção das espécies, a 
depender da força de ligação destas com a superfície catalítica, e de energia de ativação das 
etapas elementares envolvidas. 
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Depois, a discussão dos resultados é dividida em quatro partes, discutindo as 
possíveis seqüências de etapas elementares que caracterizam: a adsorção do CO, a reação de 
metanação, a síntese de metano! e a síntese de Fischer-Tropsch. Ao final, são apresentadas 
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2.1. Revisão Bibliográfica 
2.1.1. A Síntese de Fischer-Tropsch 
2.1.1.1. Definição e Aplicações 
A Síntese de Fischer-Tropsch (FTS) pode ser definida como uma hidrogenação de 
óxidos de carbono (gás de síntese) produzindo hidrocarbonetos ou álcoois com cadeias 
carbônicas predominantemente na faixa C4-C10 [39]. Alternativamente, a FTS é 
essencialmente uma reação de oligomerização onde as ligações carbono-carbono são 
formadas a partir de átomos de carbono oriundos do CO, na presença de hidrogênio e de um 
catalisador metálico, e com eliminação de água [40]. Além da FTS, o gás de síntese pode ser 
utilizado nas reações de metanação e síntese de metanol. A reação de metanação é a 
formação de metano a partir de CO e H2 segundo 
(1) 
enquanto a síntese de metanol ocorre segundo a seguinte reação estequiométrica: 
CO+ 2 H2 ~ CH30H (2) 
A reação de metanação tem sido utilizada há muitos anos para remover traços de 
CO (e C02) de gases industriais ricos em hidrogênio tais como aqueles utilizados para a 
síntese de amônia. O interesse renovado nessa reação se relaciona com o esforço de 
encontrar novas rotas baseadas no carvão para fontes de energia, neste caso particular para 
SNG (gás natural substituto). Níquel suportado sobre Si02 é o catalisador utilizado 
industrialmente para essa reação [17, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45]. 
A síntese de metanol é conhecida há cerca de oitenta anos [46]. Nesse período, 
reconheceu-se que o ferro deve ser eliminado das formulações de catalisadores, uma vez que 
este é facilmente carburizado, o que leva à desativação do catalisador ou à formação de 
metano em detrimento do metanol. Por muito tempo, o catalisador mais importante foi 
ZnO/Cr203, sobre o qual a síntese ocorria a 250-350 bar e 550-700 K Catalisadores 
contendo cobre permitem que a síntese seja conduzida a pressões e temperaturas 
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consideravelmente mais baixas, mas são extremamente sensíveis a impurezas de enxofre no 
gás de alimentação. Assim, 30 ppm de H2S podem ser tolerados com catalisadores de Cr/Zn, 
enquanto menos de 1 ppm são exigidos para Cu/Zn. O sucesso dos catalisadores atuais se 
deve a progressos importantes na purificação de gás de síntese. Valores abaixo de 1 ppm de 
H2S podem ser obtidos, garantíndo um tempo de vida do catalisador de mais de 3 anos. 
Entretanto, um mínimo de 2% de C02 [47] são exigidos também para evitar desativação por 
sobrerredução e, a altas concentrações, a forte adsorção de C02 retarda a síntese. Por 
razões de consumo de energia, o processo que ocorre sobre Cu/Zn (50-100 bar, 500-550 K) 
é preferido, mas processos a alta pressão ainda são importantes onde as impurezas de 
enxofre são um problema. Particularmente, um dos catalisadores mais freqüentemente 
utilizados para este processo é Cu/ZnO. Nerlov et a/li [48] observaram que o Ni pode ser 
usado como um promotor, em uma liga Ni/Cu, uma vez que CO forma uma ligação mais 
forte com Ni do que com Cu, e nos catalisadores estudados por estes autores ocorreu 
segregação de Ni na superficie das partículas metálicas. O efeito desta presença do niquel é 
o de facilitar a hidrogenação do CO sobre a superficie do catalisador. 
Foi o próprio grupo de pesquisa de F. Fischer e H. Tropsch que consegum 
sintetizar metanol a partir de CO e H2 sobre ZnO e pequenas quantidades de eteno e 
hidrocarbonetos superiores, sob pressão atmosférica, a 650 K, sobre catalisador de 
Fe20 3/Zn0. Em 1934, a FTS foi transferida para a escala industrial. Assim, a síntese de 
Fischer-Tropsch (FTS) se tomou uma maneira prática de converter carvão em gasolína, óleo 
diesel, graxa, e álcoois. O carvão é gaseificado na presença de água para formar hidrogênio 
mais monóxido de carbono. A FTS é correntemente usada em grandes plantas na África do 
Sul, e durante a II Guerra Mundial, cerca de 115 da gasolina usada pela Alemanha foi obtida 
desta maneira. Quando processos carvão-óleo forem exigidos no futuro, a FTS será o 
melhor competidor. Além de combustíveis líquidos, a FTS pode produzir a álcoois e 
parafinas de cadeias maiores para a indústria química [ 40]. 
A partir de 1970, um renovado ínteresse fez com que um grande contíngente de 
pesquisadores se dedicassem ao estudo da FTS. Diversas técnicas se tomaram bastante úteis 
na análise do mecanismo da reação. Estudos sobre o papel do Fe são apenas uma pequena 
parte do esforço total da pesquisa corrente. Por exemplo, catalisadores à base de Fe 
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precipitado contendo até 10 partes de Mn para 1 de Fe são altamente seletivos, produzindo 
grandes rendimentos de a-oiefinas (40]. 
Muitos pesquisadores escolheram Ru suportado como um catalisador ideal para 
investigação, porque Ru nem é oxidado nem carburizado durante a síntese. O ródio tem 
propriedades interessantes na FTS e provavelmente seria incluído entre o F e, Co, Ni e Ru 
como catalisadores de FTS. O níquel foi estudado amplamente, mas freqüentemente sob 
condições para as quais CI-4 é o produto principal. Como catalisadores, Mo e W também 
produzem hidrocarbonetos superiores, mas sua atividade é baixa, possivelmente pelo fato de 
estes metais serem oxidados facilmente. Zeólitas, incluindo ZSM-5, foram usadas como 
suportes de catalisadores e/ou como catalisador de refino subseqüente em um leito adicional. 
Atualmente, há uma preocupação de caráter ambiental que envolve as fontes de 
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As reservas de carvão excedem, em muito, a soma de todas as outras reservas 
alternativas de carbono, de modo que, a longo prazo, o carvão pode se tomar fonte de 
matéria-prima para a produção de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. A curto prazo, 
o gás natural será preferido ao carvão por razões econômicas e ambientais [49]. 
Foi estimado que em tomo do ano de 2015, o petróleo responderá por 38%, o 
metano por 26% e o carvão por 25% da demanda de energia mundial. Um fator que, 
entretanto, limita a aplicação das reações de gás de síntese a partir do carvão ou metano é o 
seu custo de produção, que contribui com 70% dos custos de um planta de FTS [49]. 
O metano pode ser convertido em gás de síntese termicamente (reator tubular) ou 
cataliticamente (reator adiabático). O maior operador de FTS no mundo, Sasol, usa 
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gaseificadores de leito móvel Lurgi. O envenenamento por enxofre é sempre uma ameaça ao 
processo, razão pela qual o gás de síntese deve ser purificado [ 49]. 
Na prática comercial, há dois modos de operação: o processo FTS a baixa 
temperatura (LTFT) que é direcionado para a produção de graxas superiores (510 K), e FTS 
a alta temperatura, direcionado principalmente para produzir olefinas e gasolina (615 K) 
[49]. 
Ainda são possíveis produtos tais como álcoois, aldeídos, cetonas e ácidos, além de 
diesel, polietileno, cloreto de polivinila, polipropileno e acrilonitrila [ 49]. 
2.1.1.2. Metais e Suportes Usados para Hidrogenação do CO 
Os suportes mais freqüentemente usados na FTS são Si02 e Ah03, mas também 
Ti02, MgO, ZnO e outros óxidos porosos. A razão metal-suporte pode variar desde um 
baixo percentual até 50% [39]. 
Os mais importantes métodos para preparar os catalisadores suportados são: 
1) impregnação (seguida de oxidação por 0 2 a 800 K, para remover outros ânions, 
e redução com H2 ou misturas gasosas convenientes); 
2) precipitação ou coprecipitação; 
3) co-fusão de suporte com óxido ou carbonato metálico sobre uma resistência 
elétrica. 
Os metais usados para a hidrogenação do CO são, principalmente, os do grupo 
VIII, da primeira e segunda séries de transição, além de cobre (mais provavelmente 
Cu(I)d10), e em menor grau, a platina. Já vimos que os produtos esperados podem ser desde 
metano, metanol, hidrocarbonetos e álcoois primários de cadeia longa até glicóis e 
poliálcoois, além de aldeídos e cetonas, mas certamente nem todos os metais mencionados 
acima são capazes de catalisar a formação de cada um destes compostos, havendo um certo 
direcionamento para cada metal utilizado. Entretanto, não somente o metal, mas também o 
suporte, o promotor, a temperatura, a pressão, a razão H2/CO têm uma influência no 
resultado de alguma hidrogenação de CO particular. Assim, alguns autores apresentam 
associações como a que segue, como um guia simplificado de escolha de catalisadores [39]: 
Fundamentação Teórica 12 
- niquel, paládio e platina tendem a produzir metano; 
- ferro, cobalto e rutênio formam hidrocarbonetos e monoálcoois com ma10r 
comprimento de cadeia carbônica; 
- cobre (especialmente com ZnO ), além de platina e paládio, em certas condições, 
são seletivos à formação de metanol (em catálise homogênea, Ru e Rh são os principais 
metais utilizados para a formação de metano I, glicol e poliálcoois maiores). 
2.1.1.3. Mecanismos da Metanação 
Para a reação de metanação, Henrici-Olivé e Olivé [40] apresentam os mecanismos 
carbídico e de inserção de CO, também apresentado por Shustorovich et al [17, 41], como 
nas equações (3.0) a (3.13), onde * indica o sítio ativo vazio na superficie sólida, e um 
símbolo seguido por * indica que a espécie se encontra adsorvida sobre a superficie. 
O mecanismo carbídico baseia-se no fato de pó de níquel reagir com CO entre 520 
e 550K para resultar em carbeto de níquel, NiC3; o carbono carbídico pode ser transformado 
quantitatívamente em metano, através de hidrogenações sucessivas na superficie do 
catalisador, e em pequenas quantidades de hidrocarbonetos superiores entre 520 e 570 K. 
Entretanto, algumas diferenças de comportamento são encontradas, especialmente quando 
se muda o catalisador de metanação. Por exemplo, através de técnicas de pulso, Rabo et al 
[50], observaram que CO é quase completamente desproporcionado em C e C02 sobre uma 
superficie de Ni a 600 K; o carbono formado reage facilmente com um pulso de Hz para 
resultar em CH4, a 600 K. Em ambos os casos, no entanto, o metano é formado pela 
hidrogenação de C adsorvido. 
Por outro lado, cobalto a 450 K leva a uma mistura 2:1 de CO adsorvido e C 
depositado, e pulsos de hidrogênio produzem consideravelmente mais CH4 do que somente 
aquele correspondente à quantidade de carbono depositado, sugerindo que parte do metano 
é oriundo do CO adsorvido. Experimentos com 13C foram realizados por Sachtler et al 
[5la], onde filmes de catalisador foram cobertos com 13C por desproporcionamento de 13CO 
e postos em contato com 12COI.fh = 115, a 500 K. A formação de 12CH4 e 13CH4 foi 
acompanhada por espectroscopia de massa. Sobre Ni a taxa de formação de 13C}4 foi maior 
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nos primeiros 20 min, indicando que o carbono de super:ficie ( carbídico) fora usado na 
metanação; sobre Ru, ambas as taxas foram comparáveis; e sobre Co, 12CH4 foi formado 
com uma taxa de giro de reação maior, indicando a ocorrência da rnetanação por urna outra 
seqüência de etapas elementares. A definição de taxa de giro utilizada segue aquela dada por 
Gates [51 b]: trata-se da taxa de reação em unidades de moléculas por sítio catalítico e por 
segundo, estritamente, somente para o caso no qual os sítios catalíticos são saturados com 
reagente, isto é, para o caso onde a reação é de ordem zero para no reagente. 
Freqüentemente o termo é usado mais amplamente corno a taxa de reação em moléculas por 
segundo e por átomo metálico da super:ficie. 
Tabela 2: Mecanismo Carbídico para Reação de Metanação. 
CO+ *=CO* 
H2 + 2 * = 2H* 
CO* + * = C* + O* 
H* + C* = CH* + * 
H* + CH* = CH2* + * 
H* + CH2* = CH3* + * 
H* + CH3* = 2* + C:f-4g> 
H* + CO* = HCO* + * 
HCO* + * = CH* + O* 
HCO* + * = C* + OH* 
CO* + H* = CH* + O* 
CO* + H* = C* + OH* 
H* + O* = OH* + * 















Uma possibilidade é a inserção de H na molécula de CO, sugerido por Pichler e 
Schulz (1970) e por Henrici-Olivé e Olivé (1976), onde as primeiras etapas ocorrem 
segundo: 
I 
M + CO 
r 
M-CO =-=====~ M-< 
H 
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Este mecanismo foi corroborado por diversos autores, sendo inteiramente baseado 
nas experiências e no conhecimento da química de coordenação de catalisadores 
organometálicos. 
A etapa seguinte (2) é a adição oxidativa (= adsorção) de uma molécula de 
hidrogênio ao mesmo centro metálico (contendo o grupo formila), seguida de uma 














Segundo Gates [5lb], a associação de ligantes neutros tais como CO ou C2H4 não 
vana apreciavelmente a densidade eletrônica sobre um metal, nem varia o estado de 
oxidação formal do metal. Se, entretanto, uma molécula tal como H2 se tomar ligada ao 
metal com ruptura da ligação H-H, o metal deve doar dois elétrons quando aceitar os 
átomos de H como ligantes. Conseqüentemente, o metal é convertido a um estado de 
oxidação mais alto. Este tipo de reação é conhecida como adição oxidativa e sua reversa é 
conhecida como eliminação redutiva [51b]. 
Geralmente, formaldeído não é encontrado, embora haja evidências por 
espectroscopia de massa de sua formação. A explicação mais plausível é a de que o 
formaldeído permaneça predominantemente ligado ao centro metálico por uma ligação 1t, 
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A maioria das publicações acerca da metanação estão associadas ao uso de níquel 
como catalisador. Agnelli et alli [43] utilizaram Ni/Si02 para estudar a reação de metanação 
com H:z/CO = 2, a pressão atmosférica e temperaturas entre 500 K e 650 K. O objetivo dos 
autores era descrever detalhadamente a superficie reagente e entender o processo de 
envelhecimento do catalisador no estado estacionário. A seletividade em metano foi de 90% 
(sendo os restantes 10% de hidrocarbonetos maiores e traços de compostos oxigenados). A 
sinterização do níquel envolve transferência de átomos de níquel entre as partículas via 
espécies Ni(CO)x, com x = 2 ou 3, a qual desempenha papel crucial nesse processo bem 
como na contenção das partículas de níquel. São formados seletivamente planos ( 111) após 
várias horas de reação, além da observação de uma monocamada de carbeto de níquel nas 
primeiras horas, segundo uma estequiometria de equilíbrio C/Nis = 0.40, interferindo no 
processo de sinterização. 
Aistrup [ 45] apresentou um modelo cinético para a metanação do CO baseado em 
dissociação e hidrogenação do carbono superficial, como aquele apresentado por 
Shustorovich [17]. Nessa referência, foi encontrado um ajuste de dados muito preciso com 
as taxas de metanação medidas em Ni(1 00) por Goodman et a! e em folhas de níquel por 
Polizzottí e Schwarz, assumindo que a etapa determinante da reação é a etapa de 
hidrogenação do metilideno adsorvido, CH*. Além disso, a cobertura de carbono reativo foi 
considerada constante, uma vez que apenas uma pequena parte do carbono de superficie 
toma parte na reação e que as taxas de reação no estado estacionário dependem dos 
tratamentos prévios da superficie de níquel e que criam sítios específicos. 
O caso do ferro é algo diferente. Desde os primeiros estudos da síntese Fischer-
Tropsch, sabe-se que catalisadores de ferro são transformados em carbetos de ferro mássico 
no curso da hidrogenação catalítica do CO (Storch et a!, 1951). Raupp e Delgass [52] 
(1979) mediram a taxa de formação de carbetos durante a reação de metanação sobre 10% 
Fe/Si02 a 520 K, por meio de espectroscopia de Mõssbauer in situ; simultaneamente, a taxa 
de hidrogenação de CO (produto principal CH4 e alguns hidrocarbonetos maiores) foi 
determinada. Foi encontrado que a taxa de hidrogenação do CO aumenta à medida que a 
hidrogenação ocorre, alcançando o estado estacionário quando a carburização é completa. 
Este aumento na taxa de hidrogenação do CO indica que, nos estágios iniciais, parte do CO 
é usada para a carburização da superficie, não estando disponível para a formação de 
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hidrocarbonetos. Além disso, sugere que o carbeto de ferro é um catalisador melhor do que 
F e puro. Raupp et al [52] compararam, então, a taxa de hidrogenação do CO (RiCO= 3,3) 
no estado estacionário com a taxa de formação de CH4 quando somente hidrogênio fora 
conduzido sobre catalisador completamente carburizado. A hidrogenação do carbeto pa!)sa 
por um máximo próximo de 10-12 min, declinando então rapidamente. Mesmo nas mais 
altas taxas observadas, a taxa de hidrogenação de carbetos foi quatro vezes menor do que a 
taxa de síntese no estado estacionário a partir de CO + Hz. Os autores concluíram que a 
hidrogenação direta do carbeto de superficíe não é responsável pela produção da maior 
parte do metano na reação de síntese a partir de CO + H2, ou que um pequeno número de 
muitos sítios ativos são continuamente restabelecidos pela dissociação do CO. A sugestão 
posterior, entretanto, é altamente improvável em vista de observações feitas por Matsumoto 
et al (1978) [53}, que determinaram a taxa de formação de metano a partir de H2/CO = 10:1 
sobre um catalisador de ferro no estado estacionário, isto é, após a carburação completa do 
Fe, a 520 K. O fluxo de gás foi repentinamente trocado por hidrogênio puro. Um aumento 
da taxa de formação de metano de até 0,09 mmol/g.min foi observado, seguido por um 
decaimento esperado devido à interrupção da alimentação de CO. O aumento repentino nos 
primeiros minutos é incompatível com a necessidade de restabelecimento rápido dos sítios 
ativos por desproporcionamento de CO, uma vez que nenhum CO era fornecido. Estes 
aspectos levam ao descarte da primeira sugestão de Raupp e Delgass: que a rota de carbeto 
não desempenha um papel mais importante na síntese de metano a partir de CO + H2 sobre 
ferro. 
A taxa máxima observada por Matsumoto et al [53] merece mais atenção. Primeiro, 
o fenômeno não é limitado ao ferro, mas também foi observado para o níquel [ 44]. Para 
interpreta-lo é necessário considerar a situação de estado estacionário da superficie do 
catalisador. O monóxido de carbono e o hidrogênio ocupam todos os sítios de coordenação 
disponíveis nos átomos metálicos de superficíe, nos quais H2 e CO podem se dispor de 
acordo com: 
Fundamentação Teórica 17 
co 
(4) 
conforme é conhecido em química de compostos organometálicos em fase homogênea. 
Entretanto, o ligante CO predomina mesmo quando há excesso relativamente alto de H2 na 
mistura gasosa CO/H2. Isto é ilustrado pela lei empírica de taxa da hidrogenação de CO 
r n m 
- PH,Pco (5) 
onde, na maioria das condições, n é próximo à unidade em negativo. Somente com pressões 
de CO muito baixa (10"2-10-1 bar), combinada com alta pressão de hidrogênio (maior que 3 
bar), pode o hidrogênio competir pelos sítios de coordenação, resultando em um valor de m 
igual a zero, ou até mesmo positivo [44]. 
2.1.1.4. A Síntese de Metanol 
Shustorovich et al [1 7] propuseram um mecanismo para a síntese de metanol, que 
se encontra descrito na Tabela 2. 
A reação de gás de síntese sobre catalisadores que contenham cobre é amplamente 
estudada. Ovesen et alli [54] propuseram um modelo dinâmico para a síntese de metanol 
sobre catalisadores de Cu!ZnO, baseados em possíveis variações de composição da 
superfície resultando de variações na composição da mistura gasosa do reagente, como por 
exemplo, o aparecimento de vacâncias de oxigênio em atmosfera redutora ou a 
transformação das propriedades da barreira de Schottky (função que representa a resistência 
à migração de elétrons, dependente da descontinuidade da banda de condução de um sistema 
semicondutor) entre Cu e ZnO. A mudança observada na morfologia da partícula é 
presumivel por causa da mudança na energia livre da superfície de contato entre a partícula 
de Cu e o suporte. Os resultados revelam que o Cu metálico é a fase ativa na síntese de 
metanol, mas a interação entre o Cu e o ZnO é importante para o espalhamento dinâmico 
das partículas de Cu sobre o suporte. As transformações na morfologia têm efeitos muito 
pronunciados na atividade catalítica, uma vez que a reação é sensível à estrutura. 
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Klier et a/li sugerem que íons Cu+ estabilizados pela rede Znü são os sítios críticos 
para hidrogenação do co e que a presença de co2 é importante para manter o estado de 
oxidação + 1 do cobre [55]. A presença de suportes ou promotores básicos é favorável à 
síntese de metano!, em associação com a estabilidade da espécie Cu'". Por exemplo, a 
presença de La203 aumenta em cerca de 20 vezes a seletividade e 50 vezes a taxa de reação 
da hídrogenação do CO a metano! sobre Cu/Si02 [56]. Cátions de metais alcalinos como 
promotores também são associados a aumento de seletividade e atividade [57, 58]. Para o 
potássio, seletividades entre 93 e 98% são encontradas, enquanto que, para o césio, até 99% 
é possível. O cobre não promovido é inativo na hidrogenação do CO, o que mostra haver 
um efeito sinergético envolvido na síntese de metanol sobre catalisadores de cobre-potássio 
não suportados [57]. Resultados de XRD e XPS sugerem que o potássio interage com o 
cobre para aumentar a concentração de sítios ativos Cu+. 
Tabela 3 
Seqüência de Etapas Elementares para Síntese de Metanol 
co(.g) + * -+ co* 
co(g) + 2 * -+C* + O* 
CO* + * -+ C* + 0* 
CO* +H* -+ HCO* 
CO* +CO*-+ C* + C02* 
HCO* + * -+ CH* + O* 
HCO* + * -+ CO* +H* 
HCO* + * -+ C* + OH* 
HCO* +H* -+ H2CO* 
H2CO* + *-+ CH2* +O* 
H2CO* +H* -+ H3CO* + * 
H3CO* + *-+ CH3* +O* 
H3CO* + H* -+ CH30H<g) 















O paládio também aparece freqüentemente em formulações de catalisadores de 
síntese de metano I a partir da hidrogenação do CO. Sob certas condições o paládio é ativo 
para síntese de metanol, e a natureza do suporte tem grande influência sobre taxa de reação 
e seletividade [59]. Entretanto, a reação de metanação também é possível sobre este metal, 
quando suportado em sílica ou 11-alumina, a pressão atmosférica [ 60, 61]. Em pressões mais 
altas (1-1 00 MPa, 500-600 K), o produto principal é metano I. 
Fundamentação Teórica 19 
2.1.1.5. Crescimento de Cadeia 
A mistura de produtos da reação de Fischer-Tropsch contém principalmente 
olefinas e parafinas, mas também quantidades variáveis de álcoois, aldeídos, ácidos, ésteres e 
compostos aromáticos, de acordo com as condições da reação. Mais recentemente, foi 
encontrado que os produtos principais obtidos com catalisadores de cobalto foram olefinas e 
parafinas lineares, e que a pequena quantidade de produtos não-lineares consistiu 
predominantemente de compostos monometila ramificados. Uma vez que as olefinas e 
parafinas foram encontradas ter o mesmo esqueleto, foi assumido que as parafinas são 
formadas a partir das olefinas por hidrogenação subseqüente [62, 63]. 
As olefinas componentes dos hidrocarbonetos consistem principalmente de a- e p-
olefinas. O fato que a concentração de a-olefinas é geralmente muito maior do que aquela 
correspondente ao equilíbrio termodinâmico levou Friedel e Anderson [64] à conclusão qlle 
as a-olefinas são, de fato, os produtos primários da síntese. 
Esta conclusão foi inequivocamente confirmada por Pichler et al [65]. Estes 
autores investigaram a composição do produto como uma função do tempo de residência da 
gás de síntese no catalisador, variando a velocidade espacial. A síntese foi conduzida a 1 bar 
e 500 K, com um catalisador de cobalto precipitado I óxido de tório I k:ieselgühr, a uma 
razão H21CO = 2. Sob estas condições, o produto principal consiste de hidrocarbonetos na 
faixa da gasolina e do gasóleo. 
Em contraste com os produtos primários e secundários mencionados, uma pequena 
:fração de álcoois encontradas sob as mesmas condições de reação foi independente da 
velocidade espacial. Pichler e seus colaboradores concluíram também que os álcoois são 
também produtos primários do processo e que eles não são precursores de olefinas. Assim, 
segundo eles, pode haver um precursor comum para a-olefinas lineares e álcoois lineares. 
Desde os primeiros experimentos envolvendo FTS, foram propostos diversos 
mecanismos pelos quais esta reação acontece. O mais antigo e ainda muito defendido por 
diversos autores foi desenvolvido por Fischer e Tropsch [66], os quais assumiram que 
carbetos ricos em carbono, finamente divididos, são decompostos por hidrogênio com 
regeneração do metal catalisador e formação dos hidrocarbonetos. Evidentemente, isto 
implicaria na formação de espécies CH2 arranjadas linearmente sobre a superficie do 
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catalisador, a menos que se assuma que os fragmentos CH2, ou em geral CHx, movam-se 
mais ou menos livremente sobre a superficíe do catalisador [67]. As caracteristicas essenciais 
deste esquema são dadas abaixo: 
---~=---~=-r=----1 l I 
I 
Storch et a! [68] sugeriram a formação de grupos hidroximetileno, a partir do 
monóxido de carbono quimíssorvido na superficie do metal, e hidrogênio quimissorvido na 
forma atômica; as ligações C-C são então estabelecidas através de uma reação de 
condensação entre os grupos hidroximetileno, com perda de H20. Aqui, novamente, é 
implícito um alinhamento perfeito dos grupos hidroximetileno, a menos que se assuma 







~~__.-PH Hz ~ /H ... 
D n 
Fundamentação Teórica 21 
--------~-------------------------------------------------------
Em 1958, foi sugerido que o crescimento de cadeia durante a FTS pode envolver a 
inserção de CO nas ligações metal-carbono [69]. Entretanto, esta idéia não foi 
insistentemente perseguida, até que Pichler e Schulz [70], bem como Henrici-Olivé e Olivé 
[71] propuseram mecanismos detalhados envolvendo inserção de CO sobre as ligações 
metal-H (iniciação) e metal-alquil (crescimento de cadeia). 
A primeira parte do esquema que representa o mecanismo de inserção do CO foi 
discutida na seção de metanação. A partir da etapa 10, o ciclo de crescimento de cadeia se 
inicia com a inserção de CO, conforme afirmado abaixo. 
A etapa 11 resume os resultados de três etapas, correspondentes às etapas 2 a 4, 
com a diferença que a cadeia carbônica é agora aumentada por uma unidade. A adição 
oxidativa de Hz (etapa 12) leva a um intermediário que pode sofrer duas reações 
alternativas, resultando em álcool por eliminação redutiva (etapa 13) ou o grupo alquila por 
desidratação (etapa 14, que resume duas etapa correspondentes a 7 e 8). O composto alquil-
metal pode adicionar CO e assim contribuir para a propagação da cadeia (etapa 15) ou, por 
transferência de hidrogênio 13, resultar numa a-olefina (etileno, neste estágio) e um hidreto 
metálico que continua a cadeia cinética (etapa 16). 
A única nova característica do esquema abaixo quando comparado ao de inserção 
de CO para metanação é a abstração de 13-H (etapa 16), que pode ocorrer assim que um 13-H 
se tome disponível, e que leva a produtos primários da FTS, as a-olefinas. Por exemplo, na 
dimerização, oligomerização e polimerização do etileno, a abstração de 13-H é a etapa 
determinante do peso molecular: 
RCH2CHz-M ~ RCH=CH2 + M-H 









~ I I 
013--Gb ---f!1 ~CH3-11___14 CH3-CHzOH 
161 Abstfação de !3-H OH H 
+ H--M 
CHz ==(Hz + H ---# 
Desde o trabalho precursor de Fischer e seus colaboradores, é conhecido que os 
produtos da hidrogenação do CO dependem muito sensivelmente da temperatura e da 
pressão. Baseados em muitas compilações instrutivas [68, 72, 73], surgem as seguintes 
considerações globais: 
2.1.1.5.1. Catalisadores de C~balto 
A 1 bar e temperaturas de 500 - 600 K, hidrocarbonetos lineares são os principais 
produtos. Os produtos primários desta síntese são a-olefinas; somente com um grande 
tempo de residência no reator elas sofrem reações secundárias. A 5 - 30 bar, 450- 520 K, o 
peso molecular médio aumenta, e o conteúdo de olefinas diminui em favor das parafinas. 
Sob todas as condições pequenas quantidades de álcoois são presentes. 
2.1.1.5.2. Catalisadores de Ferro 
A descrição geral é similar àquela observada com catalisadores de cobalto. A 
síntese de hidrocarbonetos original de Fischer e Tropsch operou a 1 bar e 520 - 570 K. O 
único processo comercial operante presentemente (Sasol, África do Sul) trabalha a 24 - 25 
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bar e 500 - 620 K, e produz principalmente hidrocarbonetos (entre 75 e 95 %, de acordo 
com o projeto do processo, com 50- 60% dos hidrocarbonetos sendo olefinas). 
Entretanto, foram encontradas condições, onde a quantidade de álcoois primários 
lineares pode ser grandemente aumentada. Uma exigência particular parece ser uma 
temperatura mais moderada. Assim, para uma faixa de temperatura de 450- 470 K, a 10 -
30 bar e a uma velocidade espacial relativamente baixa (1 00 - 300 h-1), cerca de 40 - 50 % 
do produto são necessariamente álcoois lineares. A pressões mais altas (100 - 300 bar), e 
temperaturas similares, mas a muito curto tempo de residência (velocidade espacial 2000 -
10000 h-1), altos rendimentos em álcoois foram relatados, especialmente de hidrogenação 
catalítica subseqüente do produto sobre um catalisador Cu/Cr, quando rendimentos globais 
da ordem de 90% de álcoois são apresentados. Aparentemente, grandes quantidades de 
aldeídos são formadas sob estas condições de alta pressão, sendo estes hidrogenados a 
álcoois. 
2.1.1.5.3. Catalisadores de Rutênio 
A 1-10 bar (500- 550 K), os catalisadores de rutênio resultam em hidrocarbonetos 
do tipo usual, com uma distribuição de peso molecular do tipo Schulz-Flory, para a qual, 
entretanto, um grau médio de polimerização bastante baixo, 2-3, pode ser estimado da 
probabilidade de crescimento, na faixa de 0,5 - 0,7. A 30 bar e 520 K, um produto de 
hidrocarbonetos com uma distribuição de peso molecular extremamente estreita foi 
observada, para a qual o grau médio de polimerização de 10 pode ser calculado. A 1000 bar 
e 400K, entretanto, polimetileno de alto peso molecular (acima de 100000) foi obtido; a 
pressões superiores a 2000 bar, pesos moleculares da ordem de 106 foram encontrados. De 
modo interessante, a algumas temperaturas mais baixas (3 70 - 3 90 K), mas ainda a pressões 
altas (1000 bar), consideráveis quantidades (30-40%) de produtos oxigenados de baixo peso 
molecular são observados, predominantemente aldeídos e álcoois; relata-se que os álcoois 
são formados em uma reação secundária dos aldeídos correspondentes. A 400-41 O K, 
entretanto, a quantidade de produtos oxigenados é desprezível. 
Fundamentação Teórica 24 
2.1.2. Conservação da Ordem de Ligação- Potencial de Morse 
2.1.2.1. Introdução 
O formalismo de conservação de ordem de ligação utilizando potenciais de Morse, 
BOC-MP, é um modelo baseado em análise termodinâmica dos Potenciais de Lennard-
Jones, através da Teoria de Estado de Transição e tem uma abordagem fenomenológica, 
uma vez que as entalpias de adsorção de átomos sobre as superficies não são obtidas a partir 
de métodos aó initio, mas sim de dados experimentais presentes na literatura, o que resulta 
em valores para a entalpia de adsorção e energia de ativação de etapas elementares dentro 
de 10 a 20 % dos valores experimentais [17, 33, 34]. O método estima as entalpias de 
adsorção das espécies e a energia de ativação das etapas envolvidas em cada rota de reação. 
Em reações tais como a oxidação do CO, hidrogenólise do etano, hidrogenação do eteno e 
decomposição catalítica da hidrazina, o método forneceu resultados com erros inferiores a 
15% com relação aos valores obtidos experimentalmente [17, 35]. A principal limitação do 
método é o fato de não existirem valores de entalpia de adsorção para todas as espécies 
atômicas consideradas e para os casos em que vários sítios ativos do catalisador forem 
envolvidos. A aplicação deste método é particularmente importante na análise cinética de 
reações cujo mecanismo seja pouco conhecido ou cuja execução experimental seja 
complexa. 
Assim, o modelo é eficiente para o cálculo das entalpias de adsorção de adsorbatos 
diatômicos em superficies de metais de transição, particularmente para a entalpia de 
adsorção e para as energias de ativação de etapas elementares de dissociação e 
recombinação. Além disso, os resultados estão dentro do erro experimental de medidas 
cinéticas quando comparados com aqueles obtidos por intermédio de experimentos, sendo 
mais precisos do que aqueles obtidos por outros métodos. Finalmente, a sua aplicação é 
simples inculuindo apenas equações algébricas. 
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2.1.2.2. Hipóteses do Modelo 
Considera-se que as forças de ligação M-M (metal-metal) e M-A (metal-adsorbato) 
são semi-esféricas na adsorção em metais de transição, de modo que a energia total E do 
sistema depende da distância r entre A e M. Para 2 centros (M e A), a ordem de ligação x é 
definida como: 
(
r0 r) x=exp -a- (7) 
onde r 0 e a são constantes. Essa definição de ordem de ligação implica que, quando r é igual 
aro (distância de equilíbrio), a ordem de ligação é 1. Ao contrário, quando A e M estão 
infinitamente separados (r~ oo), a ordem de ligação é zero. Valores entre ro e oo resultam 
em uma ordem de ligação O<x<l. O modelo deve incluir forças atrativas e repulsivas para 
que se reproduza a energia mínima total. 
Para interação entre dois centros, é utilizado o modelo geral simplificado do 
potencial de Morse, fazendo parte apenas os termos quadráticos e lineares para x, segundo: 
E(x) = Q(x) = -Qo (2x-XZ) (8) 
onde Qo é a energia de ligação de M-A no equilíbrio. A energia total E(x) tem somente um 
mínimo na distância de equilíbrio ro quando a ordem de ligação (x) é igual a 1, por definição. 
A justificativa da utilização do potencial de Morse contendo apenas os termos 
lineares e quadráticos, deve-se ao fato de que, na região de quimissorção, (região próxima 
ao equilíbrio) a forma das curvas equipotenciais podem ser aproximada por parábolas, 
segundo o desenvolvolvimento de uma série de Taylor truncada. 
Para descrever as interações de vários centros Mn-A (onde n é o número de 
coordenação), o formalismo BOC-MP utiliza-se da aditividade das contribuições de Q e de x 
para os centros M-A: 
n 
Q(n) = L,Qi (9) 
i=l 
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n 
x(n)= 2;xi (10), 
i=l 
ou seja, para se efetuar os cálculos para Mn-A centros, faz-se a retenção dos parâmetros Qo, 
r0 , a e se adicionam as contribuições de cada M-A, podendo esta ser diferente para cada 
ordem de ligação. Experimentalmente, verifica-se que o aumento de Q(n) ocorre de forma 
não-linear (Qo < Q(n) < nQ0 ), confirmando-se, assim, que a contribuição das espécies M-A 
são diferentes. Dessa forma, deve-se pensar que xi pode assumir valores menores do que 1 
(se xi = 1, então Q(n) = nQo). 
Uma consideração simples é que a ordem de ligação total não varia com n e, assim, 
x é conservado e normalizado a 1. 
n 
X= L:xi =xo = 1 
i=l 
(11) 
Ao final, é necessário escolher o valor de n para Mn-A, Assume-se para n o número 
de átomos vizinhos. Por exemplo, para uma estrutura Nfcc(100), o número de coordenação 
máximo alcançado por um sítio vazio é 4. Em resumo, as regras vistas são: 
1. cada dois centros (por exemplo, M e A) são descritos pelo potencial de Morse; 
2. para um dado Mn-A, as interações para os n pares de centros são aditivas; 
3. a ordem de ligação é conservada e normalizada; 
4. para um dado Mn-A, n é limitado pelo número de átomos mais próximos do 
átomo central ou do centro da ligação. 
Na utilização do método para reações catalisadas por metais, a forma de Arrhenius 
é assumida para a constante de taxa de cada etapa elementar da reação na superfície. As 
quantidades calculadas pelo método BOC-:MP são: a entalpia de adsorção de cada espécie 
envolvida e a energia de ativação de cada etapa elementar em questão. 
2.1.2.3. Equacionamento 
Como conseqüência do formalismo BOC-MP, a entalpia de adsorção de um átomo 
A, QA, é dada por: 
1 
QA = Q(n) = Qo (2--) 
A n 
(12) 
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onde n é o número de coordenação, e QoA é a entalpia de adsorção de A sobre uma dada 
superficie metálica na distância de equilíbrio. 
Para adsorção de uma molécula diatômica AB, as entalpias de adsorção de A e B 
separadamente, juntamente com a energia de ligação de AB, são tomadas do experimento. 
Para quimissorção molecular, o método BOC-:MP para Mn-AB é descrito como: 
n 
L(XAi + XBi) + XAB =1 
i=l. 
(13), 
onde a entalpia de adsorção molecular relaciona a entalpia de adsorção dos átomos 
coordenados 0 e QB, bem como a energia de dissociação DAB da molécula A-B em fase 
gasosa. 
O caso mais simples ocorre quando AB é perpendicular à superficie, podendo-se 
desprezar a ordem de ligação Mn-B. Para ligações fracas da espécie com a superficie, caso 
de moléculas estáveis tais como CO, HzO, CH30H, pelo que a espécie ou molécula onde o 
octeto do átomo ligado à superficie está completo, ligada a n unidades de átomos metálicos 
formando um sítio ativo [ 1 7]: 
(14) 
No caso de adsorção forte (espécies onde há elétrons desemparelhados localizados, 
tais como CH, CHz, OH, OCH3), a entalpia de adsorção assume um valor máximo: 
(15). 
Nesses casos, todos os grupos contribuem para a ordem total de ligação, e a 
equação de conservação de ordem de ligação pode ser reescrita como: 
XA + XB + XAB = I (16) 
Para adsorção intermediária (como no caso de CH3): 
(17) 











b = Q;B (QoB + 2QoA) 
(QoA + QoB)
2 
Se A= B, então: 








O uso da equação de conservação de ordem de ligação simplificada é também 
peculiar para o tratamento da dissociação AB. 
O diagrama tradicional unidimensional para o potencial de Lennard-Jones refere-se 
a M* AB,g para o ponto de intersecção das curvas da aproximação molecular AB e atômica A 
+ B com a superficie. O estado de transição (TS) onde ocorre a mudança de configuração 
co.rresponde a xrs AB = O, reduzindo a equação (13) a: 
(23) 




____ Yª2YP _________________ -- - A+B+M 
Figura 1: Diagrama do potencial de Lennard-Jones unidimensional para quimissorção e 
dissociação da partícula AB. 
O procedimento variacional dado para a energia de ativação M*,LJ AB,g do método 
BOC corresponde ao da figura seguinte: 
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Figura 2: Diagrama conevencional de Lennard-Jones em duas dimensões. As coordenadas de 
reação são: x, que corresponde à distância entre as partículas A e B, e y corresponde à distância 
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Figura 3: Diagrama potencial multidimensional para a BOC, equivalente à Figura 
00 
M*;uAB" =DAs - (O A + Os) + -A -B "" ~· - o +0 
-A -B 
2. 
Para uma dissociação homonuclear A2 ~ A + A, a equação toma-se: 
(24) 
(25) 
Na realidade, não há como pensar em uma intersecção de Lennard-Jones, visto que 
os perfis de energias para AB e A + B são superfícies multidimensionais. A representação 
mínima adequada é mostrada em duas dimensões, conforme Figura 2. É possível encontrar 
um outro caminho paralelo. Para a exatidão do cálculo de M* AB,g é preciso conhecer 
detalhes dos perfis de energia multidimensionais ABs e As + Bs, os quais, em geral, são 
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desconhecidos. A dissociação de AB deverá ocorrer quando a energia total de AB for um 
intermediário entre o estado quimissorvido no meio do intervalo de energia, 
Q& + M*,LJ AB,.g. Então, tem-se: 
M* AB,g = (l/2)(!1E*'LJ AB,g- Q&) (26) 
Daí, se obtém que a energia de ativação de uma etapa elementar dissociativa tal 
como AB(g) ~ A* + B * é dada por: 
(27) 
onde ~ e Qs são as entalpias de adsorção dos átomos (ou grupos) A e B, respectivamente, 
e DAs é a energia da ligação quebrada nessa etapa elementar. Para uma etapa AB* ~A*+ 
B*, onde todas as espécies estão adsorvidas, tem-se: 
(28) 
No caso de etapas elementares associativas, tais como A*+ B* ~ AB(g) (ou AB*), 
* utilizando passos semelhantes, encontra-se que, para casos em -que M AB,g > 0: 
* * * õ.F;A-B,s = M;A-B,g QA +QB -DAB +MAB,g (29) 
* e, para os casos em que !1E AB,g < 0: 
(30) 
Estas equações foram usadas para calcular a energia de ativação das diversas etapas 
elementares em função da entalpia de adsorção dos átomos de carbono e oxigênio. Por 
exemplo, no caso da reação de metanação, a energia de ativação depende principalmente da 
entalpia de adsorção do átomo de carbono no metal. Em seguida, utilizamos a metodologia 
desenvolvida por Medeiros [74] para determinar estes perfis e fazer a análise dos resultados. 
A metodologia consiste em identificar as espécies envolvidas na reação, determinar 
a equação para a entalpia de adsorção de cada espécie, combinar as espécies adsorvidas em 
etapas elementares e escrever a equação para a energia de ativação de cada etapa elementar 
da reação em função das entalpias de adsorção dos átomos de carbono, oxigênio e 
hidrogênio apenas. Desta forma, obtém-se um gráfico para a variação de energia de ativação 
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em função das entalpias de adsorção dos átomos para cada etapa elementar. Em seguida, 
procede-se com análise dos resultados de energia de ativação versus entalpia de adsorção de 
carbono e de oxigênio. A análise é baseada primeiramente em comparações de duas etapas 
que apresentem valores de fatores pré-exponenciais com a mesma ordem de grandeza e 
concentrações das etapas na superfície comparáveis. Busca-se, com essa análise, as faixas 
em que cada etapa é predominante, isto é, curvas ou superfícies que favoreçam uma ou 
outra etapa. Subseqüentemente, procede-se com o agrupamento das diversas etapas de cada 
conjunto de etapas, ou rotas de reação, visando determinar regiões ou domínios dos 
mínimos locais de energia de ativação. Identifica-se dessa maneira as diversas faixas onde 
cada uma das diversas reações podem ocorrer, de tal maneira a serem identificados os 
catalisadores ótimos para as diversas reações estudadas. Comparam-se, então, os resultados 
calculados através do método com resultados experimentais apresentados na literatura, 
procurando-se mostrar onde cada catalisador está localizado. 
Para comparações com dados experimentais, foi considerada a Tabela 4. 
Tabela 4 
Entalpias de Adsorção de Carbono e Oxigênio em Algumas Superficies Metálicas 
Catalisador Entalpia de Adsorção (kJ/rnol) de 
Carbono Oxigênio 
Cu (100} 502.32a 431.16a 
Pt (111) 627.90a 355.81a 
Pt (111} 649.62b 355.8la 
Ru (001) 635.87b 4l8.60c 
Pd (111) 669.76a 364. l8a 
Pd(111) 692.05b 364.18a 
Rh (folha) 686.87b 426.97d 
Ir (111) 704.88b 389.30c 
Ni (111) 715.8la 481.39a 
W(JJO) 837.20c 523.25c 
Fe (110} 837.20a 502.32a 
a) [ 17). b) [75]. c) [42]. d) [42]. 
Resultados e Discussão 35 
~~~-------------------------------------------
Capítulo 3 
Resultados e Discussão 
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Neste capítulo, estão apresentadas as análises de como se comportam a energia de 
ativação das diversas etapas envolvidas em função das entalpias de adsorção de carbono e 
oxigênio. Os resultados são apresentados em grupos de etapas, para as reações de 
metanação, síntese de metanol e FTS. Para o caso do CO, os resultados foram agrupados 
segundo etapas elementares cineticamente importantes envolvendo CO em fase gasosa ou 
adsorvido na superficie. Para cada grupo, foi traçado um mapa dividido em regiões 
determinadas pela etapa que possui menor energia de ativação. Os resultados são 
apresentados em um diagrama situado na região onde a entalpia de adsorção de C e O é 
variada entre 100 e 1200 kJ mor1, {100kJ mor1 ::; Qc, Qa::; 1200kJ mor1}. Essa estimativa 
compreende todos os metais existentes. A análise das etapas da reação de metanação não 
levará em conta a entalpia de adsorção do átomo de oxigênio como variável. Assim, as 
figuras apresentadas nesta seção mostram a variação da energia de ativação como função 
somente da entalpia de adsorção do átomo de carbono. O caso da síntese de metanol é 
análisado de maneira semelhante ao da adsorção do CO, enquanto que a FTS envolve os 
dois tipos de análise, a depender de se o tipo de espécie em questão é oxigenada ou não ou 
se reage com espécie oxigenada ou não. 
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3.1. Adsorção do CO 
A molécula de CO pode adsorver associativamente ou dissociativamente 11a 
superfície de metais de transição, dependendo da temperatura e do grau de cobertura. Por 
exemplo, no caso do cobre, a adorção é associativa. Ao contrário, na superfície de ferro, 
ocorre dissociação do CO na sua adsorção. A forma de adsorção do CO poderá resultar em 
diferentes produtos após a reação com hidrogênio. Assim, as espécies CHxO são produzidas 
a partir da adsorção associativa de CO. A molécula de monóxido de carbono é 
sucessivamente hidrogenada até se obter metanol como produto final. Ao contrário, a 
adsorção dissociativa do CO e sucessivas hidrogenações produzem espécies do tipo CHx, 
até a formação de metano. 
Segundo o formalismo BOC-.MP, a energia de ativação da etapa 6.0 [CO(g) + *---+ 
CO*] é zero, qualquer que seja o metal. Já para a etapa 6.1 [CO(g) + 2 * ---+ C* + 0*], a 




0 = -C 
-Co Q +D 
~ co (14.a) 
A diferença entre as energias de ativação referentes à adsorção associativa (etapa 
6.0) e dissociativa (etapa 6.1) é mostrada na Figura 4. 
Para metais em que as entalpias de adsorção de C e O são baixas (canto inferior 
esquerdo da Figura 4), a molécula de CO adsorve associativamente (Cu, Pd ou Pt) enquanto 
sobre metais em que a entalpias de adsorção de C e O são altas (canto superior direito), a 
molécula de CO pode adsorver tanto associativamente quanto dissociativamente (Ni, Fe ou 
W). 


















































Figura 4: Etapas Possíveis Durante a Adsorção do CO. 
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Rabo et alli [ 11] estudaram a adsorção de CO sobre Pd, Ni, Co e Ru suportados 
em SiOz. Sobre Pd, CO foi adsorvido predominantemente sem nenhuma quebra de ligação. 
Sobre Ni, Co e Ru, a baixa temperatura, a adsorção de CO foi também predominantemente 
não-dissociativa. Entretanto, acima de 650 K, carbetos resultantes do desproporcionamento 
entre duas moléculas de CO em C e C02, foram as espécies predominantes sobre as 
superficies. Em todos os três casos, entretanto, o metano foi o produto principal, sugerindo 
no mínimo duas seqüências de etapas possíveis para a reação de metanação. Por outro lado, 
sobre Pd, Pt e Ir, o metanol é o principal produto observado a 12 bar, 560 K, com uma 
razão CO/Hz igual a 3/7. Sob as mesmas condições experimentais, entretanto, somente 
hidrocarbonetos (predominantemente metano), livres de metano i, são formados sobre Ni. 
Matsumoto et al [53] observaram por meio de difração de raio-X, a formação de Fe2C sobre 
a superficie de F e. Anderson et al confirmaram a formação dos mesmos carbetos durante a 
reação FTS. Assim, o modo de adsorção do CO parece ser decisivo para o produto formado 
durante a reação. 
Após a adsorção do CO (etapa 6.0), este pode se decompor em C* e O* (etapa 
6.2), ser hidrogenado (etapa 6.3) ou sofrer desproporcionamento (etapa 6.4): 
o 
~ 
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Figura 5: Etapas elementares cineticarnente significantes envolvendo CO adsorvido. 
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A reação de desproporcionamento de CO adsorvido em C* e C02* é a etapa com 
menor energia de ativação dentre aquelas que envolvem a espécie CO*, para a maioria dos 
metais apresentados na Tabela 1 (500 kJ mor1 < Qc < 850 kJ mor1 e 350 kJmor1 < Qo < 550 
kJ mor1). No caso do Cu (Qc = 502 kJ mor1, Qo = 431 kJ mor1), a etapa com menor energia 
de ativação é a etapa de adição de um átomo de hidrogênio adsorvido para formação da 
espécie CHO*. Neste caso, os valores de Qc e Q0 encontram-se na linha de fronteira entre as 
regiões correspondentes às etapas CO*+ H* ~ HCO* + * (6.3) e CO* +CO* ~C* + 
C02* (6.4) (Figura 5). A espécie HCO* pode ser hidrogenada em etapas subseqüentes 
levando finalmente à formação de metanol; por outro lado o átomo de carbono adsorvido 
pode ser hidrogenado até m~tano. 
As duas etapas em consideração são bimoleculares (fatores pré-exponenciais com a 
mesma ordem de grandeza), mas envolvem espécies diferentes. A equação de taxa das 
etapas 6.3 e 6.4 são: 
(31) 
e 
v 6.4 = A6.4 [ C0*]
2 
exp(-~6;) (32). 
Comparando as duas equações, encontramos que, quando: 
[H*] (E -E ) 
-"---'O- > exp 6.3 6.4) 
[CO*] RT 
(33), 
a taxa de hidrogenação do CO será maior que a sua taxa de desproporcionamento. 
Para o caso do cobre, os valores de E6.3 e E6.4 são respectivamente iguais a 1 O 1 e 
94 kJ.mor1, donde se obtém que a razão mínima ([H*]/[CO*]) para que a taxa de 
hidrogenação seja maior do que a taxa de desproporcionamento, a 525 K, é 4,97. 
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3.2. Metanação 
Os átomos de carbono adsorvidos podem reagir com espécies H, CH, CH2 and CB3 
adsorvidas como descrito por Shustorovich [17, 41]. Todas as etapas são bimoleculares, do 
tipo Langmuir-Hinshelwood. Em todas essas etapas, o átomo de carbono é comum. As~im, 
acima de 823 kJ mor1, a etapa C* + H* -+ CH* tem o menor valor de energia de ativação. 
Exemplos de superficies com Qc mais alto do que 823 kJ mor1 são F e ou W. Entre 720 e 
823 kJ mor1, entretanto, a etapa com menor valor de energia de ativação é C*+ CH3*-+ 
CH3C*, enquanto entre 476 e 720 kJ mor
1 a etapa com menor valor de energia de ativação é 
C* + CH2* -+ CH2C* (Figura 6). Sobre superficies onde Qc é menor do que 476 kJ mor1 
mais de uma etapa pode ocorrer, pois a energia de ativação da maioria das etapas é zero, 
sendo que o valor de energia de ativação para C* + H* -+ CH* é maior do que zero (Figura 
7). 
Entretanto, não é apenas a energia de ativação que decide a preferência por Uflla 
dada etapa elementar. No caso das três etapas em questão, os fatores pré-exponenciais são 
de mesma ordem de grandeza, mas as concentrações das espécies adsorvidas podem ser 
diferentes. Tem-se, para o caso do Ni, os seguintes valores: 
Tabela 5: Comparação entre as etapas elementares que envolvem o átomo de carbono 





C*+ H* -+CH* 
Equação da Taxa 
v1 = A1[C*][CH2 *]exp(- !i) 
v2 = A2[C*J[CH3 *]exp(- !~) 
v3 = A3[C*}[H*]exp(- !i) 
Energia de Ativação 
para Ni 




Para que a etapa 3 (hidrogenação do carbono adsorvido) tenha uma taxa de reação 




[H*] (E3 -E2 ) 
[CH
3 
*] > exp RT 
(35). 
Nesse caso, estas desigualdades implicam em: 




[H*] > l 76 X 104 . 
[CH3*] ' 
O mesmo procedimento foi usado para etapas envolvendo CH*, CH2 * and C:fh * 
(Figuras 7 a 9). Para Qc > 700 kJ.mor1 (Ni, Fe ou W) a etapa CH* + CH2* ---j. C* + CB3* 
tem o menor valor de energia de ativação. Entretanto, a decomposição do CH* é 
cineticamente relevante (Figura 7) uma vez que seu fator pré-exponencial é 1012 maior do 
que para etapas Langmuir-Hinshelwood. Isto está de acordo com a alta razão H2/CO usada 
durante a reação de metanação [50]. 
No caso da espécie metilideno, a decomposição desta espécie (CH* ---j. C* +H* 
(4)) compete com a hidrogenação (5) e com o desproporcionamento por esta mesma espécie 
(CH* + CH* ---j. CH2* +C* (6)) e por metileno (CH* + CH2* ---j. C* + CH3* (7)). Para 
estas etapas, obtemos a Tabela 6. 





CH* ---j. C* + H* 
CH* + H* ---j. CH2 * 
CH*+ 
Equação da Taxa 
v4 = A4 [CH*] exp (-E4/R1) 
V5 =A5 [CH*] [H*] exp (-E5/R1) 
v6 A6 [CH*]2 exp (-EdRl) 
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Figura 6: Etapas elementares cineticamente relevantes envolvendo C adsorvido: 
C"'+CHZ' = CCHZ* C"'+CI-0" = 001-0" C""+H":i= CH" 





O mesmo procedimento foi usado para etapas envolvendo CH*, CH2 * and CH3 * 
(Figuras 7 a 9). Para Qc > 700 kJ.mor1 (Ni, ou W) a etapa + ~C*+ 
tem o menor valor de energia de ativação. Entretanto, a decomposição do CH* é 
cineticamente relevante (Figura 7) uma vez que seu fator pré-exponencial é 1012 maior do 
que para etapas Langmuir-Hinsheiwood. Isto está de acordo com a alta razão H2/CO usada 
durante a reação de metanação [50]. 
No caso da espécie metilideno, a decomposição desta espécie +H* 
(4)) compete com a hidrogenação (5) e com o desproporcionamento por esta mesma espécie 
(CH* + CH* ~ CH2* +C* (6)) e por metileno (CH* + CH2* ~C* + CH3* (7)). Para 
estas etapas, obtemos a Tabela 6. 
Tabela 6: Comparação entre as etapas que envolvem metilideno e são cineticamente 
relevantes 
Etapa Elementar Equação da de 
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Figura 6: Etapas elementares cineticamente relevantes envolvendo C adsorvido: 
C"+CHZ' = OOHZ" C""'+CHr = OOH3* C"''l+f=CH" 
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As etapas cineticamente relevantes envolvendo CH2* (CH2* +H* ~ CH3* (8) e 
CH2* + CH* ~C*+ CH3* (9)) apresentam comportamentos semelhantes entre si (Figura 
8). 





CH2* +H*~ CH3* 
CH2* + CH* ~C*+ CH3* 
Equação da Taxa 
Vs =As [CH2*][H*] exp (.,.EsfRT) 




I kJ mor1 
40,4 
o 
Assim, para Qc > 700 kJ.mor1, a etapa 9 tem menor energia de ativação, e C 
adsorvido é formado sobre a superfície [53]. Para expressar o intervalo em que os valores de 
[H*] se situam para que a hidrogenação seja preferida a 525 K, encontramos, por análise 
semelhante das equações cinéticas, 
-=[:..._H_*=-] >exp(Es -E9) 
[CH*} RT 
(39). 
Finalmente, para as etapas envolvendo CH3* (Figura 9), a produção seletiva de 
metano ocorre para valores de Qc entre 670 e 1020 kJ.rnor1. Metais como Ni, Fe e W são 
encontrados para este intervalo. Entretanto, neste mesmo intervalo, algumas etapas 
envolvendo também o aumento da cadeia podem ocorrer competindo com a hidrogenação 
de CH3 *. Este fato é observado para o ferro, que é usado como catalisador para produzir 
parafinas superiores [39, 40]. Isso não é tão dificil de ocorrer já que, em grande parte deste 
intervalo, a diferença de energia de ativação entre a hidrogenação da metila e a rnetilação do 
rnetileno, levando a etila, é de apenas 17 kJ mor1. Observando também a figura 6, para Qc > 
1020 kJ.rnor\ o aumento na cadeia carbônica via carbonilação tem menor energia de 
ativação. 
Assim, Fe não é necessariamente um catalisador para a reação de rnetanação, urna 
vez que carbeto ou carbono carbídico podem ser formados sobre esta superfície 
transformando-a em um catalisador ineficiente para reação de rnetanação (Shustorovich et ai 
[ 4]). Com relação ao níquel, há maneiras de fazer com que seja um catalisador seletivo para 
a reação de rnetanação. Portanto, é necessária uma alta razão H2:CO na alimentação do 
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reator, a qual, de fato, é referida na literatura [ 43, 44, 75], onde são encontrados valores 
entre 2 e 3 para o desenvolvimento dos experimentos. 
Matsumoto et al [53] usaram uma análise transiente para estudar a reação de 
metanação sobre um catalisador de magnetita fundida (96,5% Fe304; 2,5% Ah03; 0,6% 
K20; 0,4% Si02). Durante experimentos transientes o único hidrocarboneto observado foi 
metano. Depois de limpar a: superficie com He, e subsequente titulação com H2, o meta:p.o 
foi o principal produto observado. Entretanto, o etano e o propano foram também 
observados em quantidades muito reduzidas. 
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Figura 8: Etapas elem~rltares cineticamepte relevantes envolve•~do CHz adso..Vido: 
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Figura 9: Etapas elementares cjneticamente relevantes envolveJido CH3 adsorvido: 
CJ.tl"'+l-f" = CH4(g) CH'J"'+ÇO* = CH'JCO* 
CH3*+CH2* :t: CH3CH2* CH'J"'+CI-r = CH3CH* 
C l-r+ CH3*= CH2QI-r +H* v. 
o 
Uma outra discussão pode ser aberta com relação às etapas elementares da reação 
de metanação. Se forem separadas apenas as etapas elementares que dizem respeito à 
seqüência de formação de espécies CHx, percebe-se pela Figura 1 O que o grau de dificuldade 
de hidrogenação destas espécies diminui à medida que o valor de x aumenta. Pode-se tom~;tr 
esse fenômeno como um reflexo da força de ligação com que cada uma destas espécies 
adsorve sobre as superficies metálicas. De fato, a adsorção do átomo de carbono é mais 
forte do que a da espécie metilideno e daí por diante, de modo que o metano forma uma 
ligação muito fraca com a superficie metálica. A conseqüência desse fato é que a 
hidrogenação de átomos de carbono adsorvidos sobre a superficie é dificultada por uma 
barreira de ativação alta com relação às das hidrogenações seguintes. Outra observação é a 
de que, até cerca de 820 k.Jmol-1, a hidrogenação do CH3* apresenta energia de ativação 
mais baixa do que as demais, enquanto que para valores superiores a esse, essa etapa 
apresenta energia de ativação maior do que a hidrogenação do CH2 *. O Ni se encontra a Qc 
= 715 kJmof1, de tal maneira que sobre esta superfície a hidrogenação da metila é 
amplamente favorecida, justificando o fato de este ser um catalisador típico para a reação de 
metanação; opostamente, o Fe apresenta Qc 837 k.Jmol-1, o que possivelmente se associa 
com o fato de F e não ser usado como catalisador para a reação de metanação, mas sim P<fa 
reações de crescimento de cadeia. 
As figuras seguintes (H, lZ, 13) apresentam o comportamento das etapas 
elementares de formação e decomposição das espécies CHx sobre as superficies metálicas. O 
caso da espécie CHx * (Figura l !) é marcante, pdo fato de a energia de ativação de spa 
decomposição ser muito menor do que a de sua formação a partir de C* e H*. O valor dessa 
dírerença varia entre 130 e 180 kJmofl, indicando a dificuldade com que o átomo de 
carbono é hidmgenado a metilideno (C:Hx *) e justificando o que a literatura [45, 50, 51, 76, 
77 , 78] apresenta acerca da alta tendência de formação de carbetos e grafite sobre a 
superficie de Ni, F e, Co e outros catalisadores para a formação de hidrocarbonetos a partir 
do gás de síntese. Justifica, de modo particular, o fato de ser o carbono de superficie ser, 
como posto por alguns pesquisadores [76, 77}, um importante intermediário da reação, 
dispensando até a necessidade da presença do CO para que a reação ocorra. 
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Figurn 10: Energia$ de àtivação da~ etar>as elementares dt fortnâção da seqliêttda de espécies CÍixt 
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A figura 12 mostra que a diferença de valores de energia de ativação de formação e 
decomposição para CH2* diminui e até muda de sinaf para Qc 1000 kJmor1. Para o caso 
da análise para a espécie CH3 * (Figura B), a energia de ativação de sua formação é me11or 
(variando esta diferença de valores entre 180 e 200 kJmor1) do que a de sua decomposição. 
Figuras 11, 12 e 13 apresentam, assim, a hidrogenação do carbono de superficie como 
sendo a etapa determinante da reação de metanação. 
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rigura 12: Etapas de Formação e Deconiposiçã~ 4a ~specie Metileno 
dH*+H* := CH2Í'I dH2* ::; OH* +H* 
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Figura 13: Etapas de Formnção e Decomposição da Espécie Metila 
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Procedimento semelhante ao aplicado na seção 3. l foi usado para as etapas que 
a 17). Na construção das figuras referentes 
às etapas que envolvem a espécie HCO*, consideradas as etapas elementares (6.6), 
(6.7), (6.8), (6.9), além de HCO* + ~ H2CO<gl e HCO* + ~ . De 
todas essas etapas, as etapas (6.6) e (6.7) apresentam os menores valores de energias de 
ativação (Figura 14). Ambas são possíveis para superficies com valores de Qc e Qo 
representados na região l. Para Fe, W, Ni, Pd e Pt, com valores de Qc e Qo localizados na 
região 2, a etapa (6.6) (HCO* + * ~CO* + é a etapa com menor valor de energia de 
ativação. Dos seis metais utilizados como referência, apenas o cobre se encontra na região 
de fronteira onde mais de uma etapa é possível. as energias de ativação das etapas 
HCO* +*~CO*+ (6.6), 
HCO* +H* ~ H2CO* (6.8) e 
HCO* + CH3 * ~ CH3CHO* (c), 
sobre Cu, são iguais a zero e não é possível afirmar qual dessas etapas ocorre sobre sua 
supert1cie durante a hidrogenação do CO pode ocorrer na via de síntese de metanol. Isto 
porque o fator pré-exponencial da etapa (6.6) é várias ordens de grandeza maior do que o 
das etapas (6.8) e Além disso, a etapa metilação (CHO* + CH3* ~ CH3CHO* +*),que 
leva a acetaldeido, pode ocorrer para valores de Qc e Qo próximos aos do (1 00). A taxa 
de hidrogenação (etapa 6.8) será maior do a da decomposição (etapa 6.6) quando a 
....... ~ ... .,, .. ...., .... ...,,"r;'-~.u .... a._,,._ é observada: 
(40), 
onde e são as energias de ativação das etapas elementares (6.6) e (6.8), R é a 
constante gases 14 a absoluta (500 K, 
comumente para essas reações), 
fatores pré-exponenciais de (6.6) e 
adsorvidos sobre a o 
(l ( os 
átomos de hidrogênio 
para ambas as 
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serem a mesma para o Cu resulta que, se (grau de cobertura de O, 1%) 
então a etapa de hidrogenação é favorecida. Se a diferença entre as energias de ativação das 
etapas (6.6) e (6.8) variar de O a 30 kJ.mor1, a etapa de hidrogenação será favorecida se a 
concentração superficial de tiver valores mínimos entre [H*] = 1012 cm-2 (O 0,001) e 
[H*] 1015 cm·2 (O 1). A Tabela 8 apresenta valores de grau de cobertura mínimos para 
que a taxa da etapa de hidrogenação seja maior do que a da etapa de decomposição da 
espécie HCO*, em função de valores de diferença entre E6.s e E6.6: 
Tabela 8 
Grau de cobertura mínimo de átomos de hidrogênio sobre a superficie metálica em 
função das diferenças entre as energias de ativação de HCO* + H* ~ H2CO* e HCO* 
~CO*+ H*. 









A comparação entre as etapas de hidrogenação e metilação de CHO* foi realizada 
de maneira semelhante, obtendo-se, dessa furma, a relação entre as energias de ativação e 
concentrações de superficie de hidrogênio e metila adsorvidos para uma taxa de reação igual 
para ambas as etapas. Como essas etapas são bimoleculares, os fatores pré-exponenciais 
furam considerados iguais [21]. Assim, para que a hidrogenação da espécie formila 
apresente menor valor de energia de ativação: 
[H*] > exp( E6.s -E c) 
[CH 3 *] l RT (41). 
Por exemplo, no caso do cobre, o valor do termo do lado direito da inequação ( 41) 
é l, porque E6.8 = Ec. 
razão [H*]/[ CH3 *] é função da diferença entre as energias de ativação destas 
duas etapas, independentemente do grau de cobertura. Para que vb > Vc, deve-se ter [H*] > 
A Tabela 9 apresenta o valor nu!.H.HJlV para a razão [H*]I[CH3*] para que a taxa da 
etapa de hidrogenação seja menor que a da etapa de metilação da espécie HCO*, em função 
da diferença entre as energias de ativação das duas etapas. 
o 
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Figura 14: Etapas elementares cineticamente importantes envolvendo CHO adsorvido. 
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Tabela 9 
Diferenças entre as energias de ativação das etapas HCO* + H* -) HzCO* e HCO* + 

















Um aumento de 1 O kJ.mor1 na diferença entre Eb e Ec deve ser acompanhado por 
um aumento de uma ordem de grandeza na razão [H*]I[CH3*] (Tabela 9). Assim, por 
exemplo, na superfície do cobre e de paládio, a síntese de metanol ocorre com razões H2/CO 
sempre maiores do que 2 (os valores encontrados na literatura variam entre 2 e 4) na entrada 
do reator [48,61,79,80,81,82]. 
Assim, metilação e hidrogenação são etapas competitivas, com [H*] > [CH3*] e 
grau de cobertura acima de 0,1% em H* ([H*]= 1012 cm-2). Somente para [H*]< 1012 cm-2 
é que a decomposição é favorecida. 
Na prática, os metais são usados sobre um suporte e, em geral, na presença de um 
promotor. Bases doam elétrons ao metal e diminuem os valores de Qc, Qo, o que significa 
ligações mais débeis entre as espécies e a superfície metálica. No caso da presença de 
suporte ou promotor básico em catalisadores de cobre, o ponto do plano que corresponde 
ao cobre será deslocado para a esquerda e para baixo na região onde a hidrogenação de 
CHO* é possibilitada. Portanto, a introdução de suportes ou promotores alcalinos resulta 
em catalisadores que favorecem esta etapa da síntese de metanol. Promotores citados na 
literatura incluem ZnO, La2Ü3, NaOx, K2C03, Cs2C03, MgO, Cs20 e CaO [56, 57, 58, 83]. 
Ni, e W tendem a quebrar a ligação C=O, sendo catalisadores para a reação de 
metanação (ou de formação de hidrocarbonetos com maior comprimento de cadeia 
carbônica). No caso de Pd e Pt, para os quais a etapa de hidrogenação do CO a formila é 
favorecida inicialmente, as etapas subseqüentes, de hidrogenação das espécies CH20* e 
CH30*, não são tão favorecidas quanto no caso do Cu e podem resultar na reação reversa 
da desidrogenação da formila. 
<>l 
\O 















660 Qo (kJ/m oi) 
520 
380 
CH20 • CHO" • W 111 
CH20· .. H"= CH2" • OH"[] 
CH20" .. H" = CH3o· 0 
CH20" = CH2" • o· I] 
240 
Ocorre-m duas ou mais etapas l!'iíJ 
100 
Figura 15: Etapas elementares cineticamente importantes relacionadas ao CH20 adsorvido sem envolver crescimento de cadeia. 
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Para o caso do formaldeído adsorvido, duas análises de etapas elementares serão 
consideradas: uma incluindo etapas de crescimento de cadeia e outra sem levar em conta 
essa consideração, dependendo da pressão parcial de hidrogênio. Considerando a pressão 
parcial de H2 alta, a concentração de H adsorvido é alta e não é necessário considerar a 
influência das espécies metila (e outras derivadas de hidrocarbonetos) (Figura 15). 
As etapas cineticamente importantes são CH20* --+ CHO* + H* ( d) e CH20* + H* --+ 
CH30* (e), para as quais os fatores pré-exponenciais são de ordens de grandeza 
diferentes.As taxas de reação de ambas as etapas serão iguais quando: 
[H*] 
(42), 
Por exemplo, para o cobre (região em amarelo da Figura 15, que representa a 
ocorrência da hidrogenação de formaldeído a metóxido) a energia de ativação da etapa de 
hidrogenação da forrnila é 34,7 kJmor1 e da etapa de desidrogenação é 80,1 kJmor1, e [H*] 
deve ser maior do que a concentração de 1, 8 x 106 cm-2, um valor bastante pequeno ( () -
2x 1 o-9). Esse pequeno valor de concentração superficial de [H*] decorre da grande 
diferença entre as energias de ativação das duas etapas. Com relação ao paládio e à platina, 
os comentários se encontram mais adiante. 
Na análise das etapas que envolvem a espécie metóxido (Figura 16), são 
cineticamente importantes as etapas CH30* + * --+ CH20* + H* (g) e CH30* + * --+ CH3 * 
+ O* (h). Ambas apresentam o mesmo fator pré-exponencial e a mesma concentração de 
espécies adsorvidas, e a comparação entre as duas depende apenas da energia de ativação. O 
fato das etapas que levam à síntese de metanol não aparecerem no mapa pode sugerir que 
nenhum catalisador é seletivo para a sua síntese. 
Entretanto, as diferenças de energia de ativação entre a etapa de desidrogenação do 
metóxido adsorvido e sua hidrogenação a metano! adsorvido variam, no domínio 
especificado, entre 2,5 e 15,4 kJ.mor1 (Figura 17). Na área azul da Figura 16, também são 
possíveis a desidrogenação a formaldeído e a hidrogenação a metanol adsorvido, pois todas 
apresentam energia de ativação zero. 
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Figura 16: Etapas elementares cineticamente importantes relacionadas ao CH30 adsorvido envolvendo etapas reversas. 
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Comparando as taxas das etapas de CH30* --+ CHzO* + H* (g) e CH30* + H* --+ 
CH30H* (i) (Figura 16), encontra-se que: 
v A (E. -E J 
-:-=A -[H*]exp ~-T g 
g " 
(43) 
Para um valor máximo de 15,4 kJ.rnor1 em Ei - Eg e todas as outras constantes 




Assim, a hidrogenação de rnetóxido pode ocorrer quando a concentração do 
hidrogênio adsorvido for maior do que 3,405xl013 cm-2. Para valores menores do que esse, 
há ocorrência seletiva da formação de forrnaldeído adsorvido a partir de desidrogenação da 
espécie metóxido adsorvida. 
Entretanto, as entalpias de adsorção de O e C para cobre, paládio e platina são tais 
que mais de uma etapa pode ocorrer sobre estes materiais (Figura 17). Assim, tanto as 
etapas de desidrogenação, produzindo forrnaldeído, quanto a de hidrogenação, produzindo 
metanol podem ocorrer. Nesse caso, apenas os fatores pré-exponenciais junto com a 
concentração de hidrogênio adsorvido na superficie indicarão a ocorrêcia de qual etapa 
ocorre preferencialmente. Altas pressões parciais de hidrogênio favorecerão a formação de 
metanol; caso contrário, a tendência será a de produção de formaldeído. 
No caso particular da platina e do paládio, estes metais podem ser catalisadores 
tanto de metanação como de síntese de metano I [ 61, 79]. Sob certas condições (pressões 
entre 1 e 100 MP a, temperaturas de 520 a 600 K), é possível produzir metanol 
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Figura 17: Etapas elementares cineticamente importantes relacionadas ao CH30 adsorvido sem envolver etapas reversas. 
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Tanto platina quanto paládio aparecem dentro do domínio que se refere ao 
desproporcionamento do CO em C e C02 (Figura 5). Para estes metais, cujos valores de Qc 
e Qo são muito próximos, considerando um Qc médio de 660 kJ.mor1 e um Qo médio de 360 
kJ.mor1, a energia de ativação para 2 CO* --+C* + C02* G) é 71 kJ.mor1, enquanto que 
para a etapa CO* +H* --+ HCO* (k), é 106 kJ.mor1, uma diferença de 35 kJ.mor1. Para 
que as taxas destas duas etapas sejam iguais, é necessário que: 
[CO*}= ex (Ek Eí) 
[H*] p RT (45). 
Para E.J- Ek = 35 kJ.mor1, a equação (30), resulta em uma razão [H*]![ CO*] = 
3,036xl03, a 525 K. Alguns fatores que podem influenciar este valor é a razão H2:CO na 
entrada do reator, a pressão de processo, as entalpias de adsorção de CO e H2 sobre platina 
e paládio. A entalpia de adsorção de H2 na superficie de Pt(lll) é de 255 kJ.mor1, enquanto 
que, sobre Pd(l11), é de 260 kJ.mor1 [61]. Para o CO sobre Pt(l11), encontram-se, a partir 
de dados de [17], um valor de 134 kJ.mor1, e sobre Pd(lll), encontramos também 142 
kJ.mo1"1. Assim, a entalpia de adsorção do H é maior do que a entalpia de adsorção de CO 
sobre Pt e Pd, o que favorece a sua permanência sobre estas superficies e indica a 
possibilidade de estar em maior abundância sobre estas. Poutsma et a/li [84], realizando 
experimentos de síntese de metano! com catalisadores de Pd sobre Si02 ou y-Al203 (área 
variando de 220 a 280 m2g-1 e fração de átomos expostos de 25% a 45%), encontraram 
como produto dominante o metano I (98-99 % de seletividade), na faixa de 53 5-625 K e 10-
1100 bar. Em quase todas as experiências, a quantidade molar de metano I foi de 1 O ou mais 
vezes maior do que a de metano. Em algumas delas, foram detectados alguns produtos 
oxigenados, tais como formato de metila e alguns dióis, mas sempre em proporções muito 
pequenas com relação à quantidade de metanol formado. A razão H2:CO usada foi de 70:30, 
mostrando ser a pressões parciais de H2 maiores do que as de CO uma premissa básica para 
a produção seletiva de metanol. Sobre platina e irídio, os resultados forma semelhantes. 
Assim, para estas condições, é possível realizar, sobre a superficie da platina ou do paládio, 
a primeira hidrogenação do CO. 
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Comparando apenas a adsorção de Hz e CO sobre Pt ou Pd, pode-se fazer a 
especulação abaixo. 
A adsorção de Hz é dada por: 
Hz+2* 
ao passo que a adsorção de CO é dada por: 
KH-
2H* 
CO+* Kco_ CO* 




Portanto, na ausência de uma força motriz capaz de modificar as concentrações 
superficiais de H e CO (reação química), a razão [H*]/[CO*] pode ser expressa segundo: 
As constantes de equilíbrio de adsorção de H2, KH, e CO, Kco, são funções da 
temperatura e podem ser expressas pc,r: 
( .AGo) K=exp- RT 
e fl.Go =Mio- T.1So. 
Se considerarmos que a variação de entropia entre o gás e a espécie adsorvida é 
semelhante para CO e Hz, então, a razão 
_[f_= exp --. --0-- Ml~0 = 1 x 10-10 KIIZ [ 1 (M!H J] 
-Kco RT 2 
Usando uma pressão total do sistema igual a 1000 bar, com uma razão PH2:Pco = 
70:30, tem-se: 
pll2 [H*] 
~ = 8 X 10-2 ~ = } X 10-ll 
Pco [CO*J 
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Esse valor implica em uma diferenciação entre os valores de energia de ativação 
para as etapas de desproporcionamento de CO e de sua hidrogenação de aproximadamente 
11 O kJmor1. Esse valor difere bastante daquele encontrado através do formalismo BOC-:MP 
(-35 kJmor1), o que pode ter alguma associação com a hipótese tomada. Os valores 
encontrados através dos cálculos termodinâmicos acima levaram em consideração a não 
ocorrência de reação química. Pode-se, assim, especular que a reação na superfície destes 
metais apresenta uma influência sobre a adsorção do CO e do H2. Na ausência de reação, a 
razão [H*]![CO*] necessária para que predomine a adsorção de CO é cerca de 1014 vezes 
menor do que na sua presença. Possivelmente, ocorre uma diminuição da disponibilidade de 
hidrogênio devido à ocorrência da reação. 
A entalpia de adsorção de O e C sobre estes metais se encontra na região onqe a 
etapa reversa, HCO* ~ CO* +H*, tem energia de ativação zero (Figura 14). Entretanto, 
outras duas possibilidades estão associadas à espécie HCO*, a saber, HCO* + H* ~ 
H2CO* (58 kJ.mor
1) e HCO* + CH3* ~ CH3CHO* (18 k:J.mor1), semelhante ao que 
acontece no caso do cobre. A análise pode ser realizada a partir da equação (40). No caso 
de Pt e Pd, é necessário, para que a etapa de hidrogenação seja favorecida, que [H*] = 
5,90.1017 cm-2, enquanto que para a metilação, [CH3 *] = 6,18.10
12 cm-2 (cobertura de 0,62 
%). O valor de [H*] necessário para a hidrogenação ultrapassa em duas ordens de grandeza 
aquele correspondente à cobertura máxima, o que aparenta impedimento de continuidade da 
síntese de metanol. Não seria suficiente um aumento de pressão, como aquele referenciado 
na literatura. Entretanto, o efeito de promotores alcalinos sobre estes metais resultam ~m 
menores valores de Qc e Q0 . Assim, além de aumentarem o tempo de vida útil dos 
catalisadores, também afetam a seletividade e a atividade [85]. Para o caso da síntese de 
metanol, a literatura [61, 79, 80, 81] apresenta a influência que promotores alcalinos podem 
exercer sobre a superfície do catalisador. Como um exemplo, Sheffer et a/ [81] analisaram o 
efeito promocional que carbonato de potássio exerceu sobre catalisadores de cobre na 
síntese de metanol, tornando-os ativos e altamente seletivos, o que não acontece quando o 
Cu não é suportado. O efeito das interação metal-suporte na síntese de metano} para 
catalisadores de paládio suportado em diversos óxidos porosos foi avaliado por Rydin et a/li 
[80]. Foi observado que suportes básicos promoviam a formação de produtos oxigenados, 
enquanto suportes ácidos favoreciam a formação de hidrocarbonetos, o que confirma o fato 
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de as mais altas seletividades a metano} serem observadas nos suportes óxidos mais básicos 
(e.g., La20 3, MgO, ZnO). As impurezas comumente encontradas em sílicas comerciais são 
também promotores efetivos para a síntese de rnetanol. Por exemplo, no passado foi 
relatado que Pd/SiOz ( catalisador com suporte ácido) era uma catalisador para a síntese de 
rnetanol [84]. Entretanto, estudos recentes [83] utilizando sílica de alta pureza corno suporte 
para o paládio mostraram que este catalisador não-promovido tem baixa atividade e 
seletividades da ordem de 15% para a síntese de rnetanol. Além disso, o cálcio apresenta 
fortes efeitos promotores em catalisadores de Pd/SiOz, localizando-se sobre os átomos de 
Pd e exercendo sobre estes, além de impedimento estérico, possíveis modificações 
eletrônicas dos sítios em tomo de Ca. Este fator, somado ao fato de gerar a presença de 
carbonato sobre a superficie diminui o valor do grau de cobertura da superficie (tanto por H 
corno por CO, sendo o de H sempre igual ou pouco maior do que o de CO), indicando urna 
provável diminuição do valor da entalpia de adsorção de C e O sobre esta superficie. 
A análise do caso de Pt e Pd relativa às Figuras 12 e 13 é semelhante ao caso do 
cobre porque se situam na mesma região. Nesse caso faz-se necessária urna concentração de 
hidrogênio de superficie de 4,913x1013 crn-2 (cobertura de 4,9 %). 
3.4. Crescimento de Caqeia 
F oram investigadas, através de mapas e gráficos corno aqueles que se encontram 
nas últimas seções, as tendências que as diversas espécies assumem no tocante à formação 
de ligações C-C e à estabilidade das novas espécies formadas. Quando da análise das etapas 
elementares relativas à rnetanação, pôde-se observar que as espécies mais simples previstas 
são o etilidino adsorvido (CH3C*) e o vinilideno adsorvido (CH2C*) (Figura 6). Entre 480 e 
723 kJ.rnor1, a etapa em que reagem o átomo de carbono adsorvido e a espécie rnetileno 
adsorvida (CH2 *) para a formação de vinilideno adsorvido apresenta menor energia de 
ativação; entre 723 e 820 kJ.rnor1, a formação de etilidino adsorvido por reação entre C* e 
CH3 * possui menor energia de ativação; desse valor em diante, a hidrogenação do carbono a 
rnetilideno (CH*) tem menor valor de energia de ativação. Ao ser discutida a Figura 6, são 
desenvolvidas equações de Ahrrenius que definem as concentrações de superficie de 
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hidrogênio, metila e metileno adsorvidos para que a hidrogenação ocorra. Na atual análise, o 
interesse particular está, primeiramente, em conhecer que razões de concentrações destas 
espécies favorecem a formação de etilidino e vinilideno. 
Assim, para se favorecer a formação de etilidino no intervalo do gráfico em que se 
apresenta esta possibilidade: 
(46) 
e 
[H*] < exp(-E_3 _-_E_z) 
[CH3*] RT 
(47). 
Tomando uma nova versão da Tabela 5, considerando as superficies Fe(llO) e 
Ru(OO 1 ), encontra-se: 
Tabela 10: Comparação entre as etapas elementares que envolvem o átom() de 
carbono e são cineticamente relevantes. 
Etapa Elementar Equação da Taxa Energia de Ativação/kJ mof1 
Ru(001) Fe (110) 
63 205 
84 177 
3 C*+H*~CH* 156 172 
Segundo estas abordagens, a condição para que, por exemplo, a superficie Fe(IIO) 
seja catalisador de aumento de cadeia (através da formação de etilidino) é: 
[H*] < 049 
[CH3 *] ' 
O rutênio favorece a formação de vinilideno pelo fato de o valor de energia de 
ativação ser bem mais baixo do que o das outras duas etapas elementares. 
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Um fato interessante é que o níquel (Qc = 715 k:Jmor1) apresenta .energia de 
ativação mínima tanto para a formação de etilidino quanto para a formação de vinilideno. 
Consideram-se, assim, iguais os valores de suas energias de ativação. Dessa manei111, se: 
[H*] < 2 2 7 X 1 o 4 
fCHz*] ' 
e 
[H*] < 1 76 X 104 
[CH3 *J ' ' 
então, para que se favoreça a formação de etilidino: 
[CH3*] > [CH2*]. 
Caso contrário, é favorecida a formação de vinilideno. 
Tendo sido analisada a formação destas espécies mais simples com dois átomos de 
carbono, parte-se, agora, para a análise do que pode ocorrer com elas sobre uma superficie 
catalítica. 
Para o caso do etilidino, encontramos a Figura 18, que apresenta as etapas 
elementares cineticamente relevantes que envolvem esta espécie. 
Para este mapa, encontramos que apenas o ferro se encontra na área seletiva de 
ocorrência do hidrodesproporcionamento do etilidino (CH3C* + H* ~ CH3* + CH*). 
Porém, situa-se num ponto fronteiriço desta região com a de menor energia de ativação 
relacionada à hidroxilação (CH3C* +OH* ~ CH3CHO*), podendo o ferro ser catalisador 
de uma ou outra reação, a depender das concentrações de superficie de OH* e H*. M~s 
uma vez, podemos fazer uma comparação entre estas duas etapas através da equação de 
Ahrrenius correspondente a cada uma delas, tomando, para isso, a Tabela 11. 
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Etapas Elementar-es Possiveis 
CH3C* + O* = H3 O* 
CH3C* H* = H3CH* 
CH3 = H3* 
CH3C* = CH2C* + H* 
CH3C* O* = H3* + 
CH3C* = CH2* + H* 
H3C* + H• = 3 H• 
Figura 18: Etapas elementares cineticamente relevantes que envolvem a espécie Etilidino. 
--.l 
w 
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Assim, vale a equação: 
~=[OH*] ex (E5 -E4 ) 
v
5 
[H*] p RT 
75 
(48). 
Tabela 11: Comparação entre as etapas elementares cineticamente relevantes que 




Equação da Taxa 
v4 = A4 [CH3C*][OH*]exp(- !;.:) 
v5 = A5[CH3C*][H*]exp(- Es) RT 
No caso do ferro, para o qual Es = E4, concluímos da eq. 48, que [OH*] > [!:(*] 
favorece a hidroxilação; caso contrário, a hidrogenação é favorecida. Ora, a entalpia de 
adsorção da hidro:xila sobre a superficie de ferro é 289 kJ mor1, enquanto que a do átomo de 
hidrogênio é 276 kJ mor\ ou seja, são praticamente iguais. Assim, a tendência do ferro é a 
de ser catalisador tanto de uma como de outra etapa elementar. 
A análise acerca das etapas que ocorrem com o vinilideno adsorvido (CH2C*) é 
realizada partir da Figura 19, onde é considerada a possibilidade de ocorrência de diversas 
etapas, sendo, entretanto, encontradas apenas quatro como cineticamente relevantes: CH2C 
~ CH* + CH*, CHzC* ~ CHCH*, CHzC* +O*~ CHz* +CO* e CHzC* +O*~ 
CH20* + C*. Nela, encontramos o ferro e o níquel situados no domínio que favorece a 
etapa CHzC ~ CH* + CH*, a que faz com que a reação tome à seqüência de etapas que 
envolvem espécies que contém apenas um átomo de carbono, cuja análise já foi realizada 
anteriormente. Os metais (paládio e platina) que se encontram no domínio de favorecimento 
da etapa CHzC* + O* ~ CHz* + CO* não são catalisadores seletivos à formação de 
vinilideno, conforme se comentou outrora, quando se avaliava a reação de metanação. Por 
fim, o rutênio é o único metal (dos que foram apresentados como catalisadores de FTS) que 
apresenta a possibilidade de ser seletivo à conversão do CH2C* em uma espécie com dois 
carbonos: o acetileno adsorvido (CHCH*), o qual, após dessorção é um produto de FTS. 
Da mesma forma como foi realizado para as espécies de dois átomos de carbono 
que resultam de etapas elementares que envolvem C*, faz-se mister a análise das espécies 
com dois carbonos resultantes das etapas elementares que envolvem CH*, CH2 * e CH3 *. As 
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Figuras 7 e 8 não apresentam nenhuma etapa elementar cineticamente relevante que resulte 
em crescimento de cadeia carbônica. Somente a Figura 6 registra que a etapa elementar Il"lais 
favorecida (dentre as que são cineticamente relevantes) é a CH3* +H* ~ CH4(g) , sendo, 
entretanto, facilmente desfavorecida, a depender da concentração de espécies metileno 
(CH2*) de superficie, uma vez que a diferença máxima de energia de ativação entre estas 
etapas, no intervalo 670 kJ mor1 < Qc < 1000 kJ mor1, é de 17 kJ mor1. Considerando _essa 
diferença, podemos fazer uma análise das concentrações de espécies de superficie. 
Tabela 12: Comparação entre as etapas elementares que envolvem a espécie metila e 
são cineticamente relevantes. 
7 
Etapa Elementar 
CH3* +CH2* ~ 
CH3CH2* 
Equação da Taxa 
v 6 = A6 (CH3 *l[H*J~- !i) 
v7 = A 7 (CH3 *}fCH2 *}exp(-!;) 
Energia de Ativação/k:J mor1 
Ru(OOI) Ni(lll) Fe (110) 
o 9,32 69,6 
o 23,9 86,5 
{} caso do rutênio é espúrio porque não é seletivo. Além dessas etapas elementares 
que possuem valor zero para energia de ativação, CH3* + CH2* ~ CH2CH2* +H* também 
pode ocorrer sobre Ru (001), uma vez que sua energia de ativação sobre esta superficie é 
também zero. Para a análise do comportamento da etapa sobre ferro e níquel, vale a relaç~o: 
(49) 
Para que a etapa 7 seja favorecida, deve ser obedecida a relação: 
(50). 
Ocorrem du.as: ou m.ais: et.ap.as 
CH2C" .. O"= CH20" .. C" [] 
CH2C ... o· = CH2" ... co· nm 
CHzc·.., H" = CH2" .. cH· ~ 
Qo OI) 
CH2 C" = CHC" .. H" • 
CH2C"::: CH2· + C" D 
CH2 c· ::: CHCH" 
CH2C" .. H"" CH3" .. c· 
CH2C" = CH" .. CH" 1m ' 
(kJ/m 
Figura 19: Etapas elementares cineticamente relevantes que envolvem a espécie vinilideno. 
--l 
--l 
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Para o níquel e o ferro, estas desigualdades assumem, respectivamente: 
e 
[H*] < 2 os x w-z. 
[CH2 *] ' 
Nisso, notamos que as condições para que se forme etila adsorvida sobre níquel ou 
ferro não são muito diferentes. O que decide se um ou outro são catalisadores de FTS são as 
etapas posteriores. 
Considerando, ass1m, que, nas condições acima determinadas, a espécie etila é 
formada sobre a super:ficie, analisa-se, agora, o que pode acontecer com esta espécie. Para 
tanto, são consideradas as seguintes etapas elementares: 
)- CH3CHz* + 0* ~ CH30* + CHz* 
)- CH3CHz* + 0* ~ CH3* + CHzO* 
)- CH3CHz* + H* ~ CH3* + CH3* 
)- CH3CHz* + * ~ CHzCHz* + H* 
)- CH3CHz* + * ~ CH3* + CHz* 
)- CH3CH2* + * --7> CH3CH* +H* 
? CH3CH2* +O* --7> CH3CH20* + * 
+ 
das quais as que se encontram em negrito são cineticamente relevantes, conforme apresenta 
a Figura 20. Nesta, observamos Fe (110) situado na área que representa o favorecimento da 
etapa CH3CH2 * + * ~ CH3 * + CH2 *. Entretanto, como já se referenciou acima, o ferro é 
catalisador para FTS, donde surge a necessidade de manípular os valores de concentração de 
espécies de super:ficie em função da energia de ativação das etapas elementares. De modo 
particular, urge saber em que condições esta super:ficie favorece a produção de etileno e 
etano. A Tabela 13 introduz essa discussão também no que 
níquel e de rutênío. 














Ocorrem du.aos ou mais e~apas 
CH3CH2" .,. O"::: CH3 O" .. CH2" 
C H3 C H2 " .. O " = C H3 • .. C H2 O • 
C H3 C H2. " H" = C H3 • • C H3" 
CH3CH2" = CH2CH2" "' W 
CH3CH2" CH3" .. CH2" 
CH3CH2" = CH3CH" • W 0 
CH3CH2" + O" = CH3 CH2 O" 
CH3CH2" ., H" = CH3CH3(g) 
Figura 20: Etapas elementares cineticamente relevantes que envolvem a espécie etila. 
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Tabela 13: Comparação entre as etapas elementares que envolvem a espécie etila e são 
cineticamente relevantes. 
Etapa Elementar 
8 CH3CH2* +H*~ 
CH3CH3(g) 
9 CH3CH2* ~ 
CHzCHz* +H* 
10 CH3CHz* ~ CH3* 
+CH2* 
11 CH3CHz* +H*~ 
CH3* + CH3* 
Equação da Taxa 
v&= A&[CH3CH2 *l[H*]exp(- !~) 
v 9 = A9 [CH3 CH2 *J exp(- !~) 
v 10 = A10 [CH3 CH2 *Jexp(- ~;) 
v11 = A11 [CH3CH2 *][H*Jexp(- !;) 
Energia de AtivaçãolkJ mor1 
Ru(OOl) Ni(lll) Fe (110) 
30,6 47,5 108 
107 103 94,2 
118 102 74,8 
26,2 50,5 
Assim, a superficie de Fe (110) difere entre as etapas CH3CH2* ~ CH2CH2* +H* 
e CH3CH2* ~ CH3* + CH2* em 19,6 kJ mor\ o que possibilita a ocorrência da fofJ11ação 
de etileno, sem, entretanto, poder-se manipular a concentração de espécies sobre a 
superficie, uma vez que ambas etapas são unimoleculares. Uma alternativa, já apresentada 
anteriormente para os casos do cobre, do paládio e da platina, é a presença de suportes ou 
promotores alcalinos, os quais deslocam a superficie do ferro no mapa para a esquerd~ e 
para baixo, possibilitando situá-lo na área de favorecimento de CH3CH2* ~ CH2CH2* + 
H*. Esta presença de suportes e promotores alcalnos em FTS sobre ferro é relatada na 
literatura. Através de investigações de Mõssbauer, a conversão de CO em cadeias de dois ou 
mais átomos de carbono foi maior sobre Fe/MgO do que sobre Fe/Si02 [52]. Também 0,6% 
de K20 foram usados na composição do catalisador de Fe3Ü4 para uso em análise transiente 
do comportamento da reação de Fischer-Tropsch em quantidades estequiométricas ou 
grande excesso de H2 para teste de metanação e FTS em [53]. Em estudo cinético de FTS 
sobre catalisadores de ferro precipitado, quase todas as formulações referenciaqas 
apresentavam potássio e cobre em proporções menores do que 1% [86]. Assim, pode-se 
justificar a presença de pequenas quantidades de compostos alcalinos na composição de 
catalisadores de ferro destinados à produção de etileno. 
Ainda assim, pode-se pensar na produção de etano sobre ferro. A diferença de 
energia de ativação de CH3CH2* ~ CH3* + CH2* para CH3CH2* +H*~ CH3CH3<g) é de 
33,2 kJmor1, e são etapas em que a molecularidade difere, e, assim, permite realizar 
manipulação de valores de [H*] sobre a superficie. Assim, é válido que: 
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v (E -E) _8 = [H*]exp to 8 
VIO RT 
(51), 
donde se encontra: 
(
E -E ) [H*]> exp 8 RT w (52). 
Para o caso do Fe (110): 
o que representa que praticamente em superficies isentas de hidrogênio já se consegue etano 
como produto de FTS sobre Fe (110). 
Por outro lado, o rutênio se situa na área de favorecimento da etapa CH3CHz* + 
H* 4- CH3* + CH3*, a qual, pela Tabela 10, facilmente compete com CH3CHz* +H* 4-
-cH3{:H3(g), uma vez que a diferença de energia de ativação entre elas é -de 4,4 kJmor1. 
Entretanto, elas ocorrem a partir das mesmas espécies, o que impede a manipulação de 
valores de concentração de espécies de superficie. Assim, não se pode afirmar muito acerca 
dos catalisadores de rutênio através da Figura 15. No máximo, pode-se sugerir o uso de 
suporte ou promotor ácido para deslocar o seu ponto representativo no mapa da Figura 15 
para a direita. Entretanto, a faixa que favorece a produção de etano é muito estreita e esta 
estratégia pode levar à produção de etileno. 
O caso do níquel é semelhante ao do rutênio, uma vez que Ni ( 111) se encontra 
numa estreita faixa que representa o favorecimento de CH3CH2* +H* 4- CH3CH3(g), cuja 
energia de ativação é 3 k:Jmor1 menor do que a de CH3CH2* + H* 4- CH3* + CH3*. 
Entretanto, o níquel não é citado na literatura como catalisador de FTS. Os comentários 
acerca do comportamento dos catalisadores de níquel na hidrogenação do CO foram feitos 
na seção 3.2, e aí se encontram as diversas manipulações de valores de concentração de 
espécies de superficie que possibilitam a formação de metano. Possivelmente, caso se forme 
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etila, esta espécie facilmente se decompõe, na presença de hidrogênio, em duas espécies 





Após análise e discussão dos resultados, realizados no capítulo anterior, conclui-se 
que: 
1. A principal conclusão que se pode apresentar é a validação do próprio método, 
tendo sido verificadas as fortes concordâncias com a literatura no tocante aos efeitos do uso 
dos catalisadores, seus aditivos e as condições de processo. 
2. Percebe-se que a maneira como o CO adsorve sobre a superfície metálica está 
intimamente ligada ao produto formado, de tal modo que os catalisadores que levam à 
formação de produtos oxigenados ( e.g. formaldeído, metanol) favorecem a adsorção 
associativa de carbono. 
3. Conforme as indicações da literatura e o uso na prática industrial, o níquel, sob 
as condições descritas neste texto, serve como catalisador da reação de metanação. Não está 
clara a possibilidade de o ferro sê-lo também em alguma condição, entretanto os gráficos 
deste texto apresentam indícios desta propriedade. 
4. A formação de carbetos que inativam o catalisado r da reação de metanação ou 
Fischer-Tropsch é um sempre uma forte possibilidade, pois duas das quatro etapas de 
hidrogenação das espécies CHx podem competir com desproporcionamento que leva à 
formação de carbono adsorvido e outra espécie CHx. Além disso, a hidrogenação do carbeto 
é a etapa limitante da met~ação. 
5. A síntese de metano I é melhor realizada sobre catalisadores de cobre, paládio e 
platina na presença de suportes ou promotores de caráter alcalino. No caso do paládio e da 
platina, esta presença é necessária, de acordo com os perfis encontrados. 
6. Sobre superfícies de cobre, o grau de cobertura de hidrogênio adsorvido mínimo 
necessário para realizar a síntese de metanol é 3,4 %. Entre O, 1 % e 3,4 %, o prod4to 
principal previsto neste texto é formaldeído. A metodologia apresentou indícios da 
possibilidade de formação de acetaldeído. Entretanto, esse fato só se mostra possível s~ a 
concentração de átomos de hidrogênio na superfície for maior do que a de espécies metila, o 
que, entretanto é mais provável devido à maior entalpia de adsorção do hidrogênio [41]. 
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7. Na presença de promotores alcalinos, o grau de cobertura mínimo de H2 para 
que paládio ou platina sejam catalisadores de síntese de metanol é 4,9 %. O acetaldeído 
também é um produto possível neste caso quando não houver presença de aditivos alcalinos, 
uma vez que o valor mínimo necessário de grau de cobertura de metila para a metilaçãp da 
formila sobre estas superficies é de 0,62 %. 
8. Ferro pode ser catalisador para a produção de acetaldeído, o que pode se tomar 
mais evidente se promotores ou suportes ácidos estiverem presentes, a atmosfera do reator 
for rarefeita em hidrogênio de modo que [H*]< 0,49x[CH3*] e [CH3*] > [CH2*] (o que é 
bastante dificil, já que CH2 é mais fortemente adsorvido sobre a superficie do que CH3 [4]). 
Nesse caso, o etilidino é uma das espécies intermediárias. Suportes ou promotores alcalinos 
podem favorecer a formação de etileno, e etano é um produto possível quando a superficie 
está praticamente liwe de hidrogênio atômico (grau de cobertura menor do que 2x10-10 %). 
9. O rutênio pode ser catalisador para formação de acetileno, através da espécie 
vinilideno. 
Assim, foram estudadas algumas das possibilidades de rotas que a hidrogenação do 
CO pode assumir, através da metodologia desenvolvida sobre o formalismo BOC-:MP, o 
qual pôde confirmar diversos resultados apresentados na literatura e prever algumas 
possibilidades novas, as quais podem ser exploradas experimentalmente. 
Uma sugestão para trabalhos futuros é a de estabelecer os domínios para os quais 
metano, formaldeído, metanol, etano, etileno, acetileno, acetaldeído e etanol são os produtos 
principais. Uma possibilidade, dentro de um a prazo maior, é a montagem de um banco de 
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ANEXOS 
CATAL YST DESIGN FOR REACTIONS WITH SYNTHESIS GAS 
Trabalho aceito para apresentação no 3rd Intemational Symposium - Reaction 
Kynetics and the Development and Operation o f Catalytc Processes, 22 a 25 
de abril de 2001 - Oostende, Bélgica. 
Catalyst Desiga for Reactiens with Synthesis Gas 
G. P. Valença1 andE S. G~alves 
Department of Chemical Processes, School of Chemical Engineering, Campinas State 
University, UNICAMP, 13081-970, Campinas, SP, Brazil. 
Bond Order Conservation-Morse Potential (ROC-MP) formalism is used to study the 
change in activation energy for different elementary steps involving ali possible chemical 
species on any metallic surface in order to identify optimum catalysts for the production of 
methane,. methanol or ethylene from synthesis gas. Ali possible steps are analyzed for the 
methanation reaction. It is assumed that the reaction occurs on pure metallic surfaces, thl\s, the 
in:fluence of the support or promoters is not taken into account. The method suggests that Ni is 
a more selective for methanation reaction, in agreement with the fact that Ni/Si02 is t~ real 
catalyst used industrially. On the other hand on the surface ofFe or W the reaction may result 
in the formation of adsorbed C, also in agreement with experiment. 
1. INTRODUCTION 
Fischer-Tropsch synthesis, FTS, is, roughly speaking, the hydrogenation of carbon oxiqes to 
produce hydrocarbons or alcohols with elimination of water [1]. Special cases are the 
methanation reaction, 
(1), 
and the synthesis o f methanol, 
(2). 
The methanation reaction is used to remove traces of CO or C02 from industrial gas 
currents rich in hydrogen, H2, particularly where the carbon oxides are a nuisance to industrial 
operation, as in ammonia synthesis [2]. A renewed interest in this reaction is due to an effort to 
find new reaction routes based on coai as the energy source as, for example, in the ~se of 
substitute natural gas, SNG. Nickel is the preferred catalysts for this reaction. 
For synthesis of methanol, iron, F e, should be removed form any catalyst, as it is U$nally 
carburized resulting in the deactivation ofthe catalyst or in the production ofmethane [2]. For 
a long time, the most importam catalyst for this reaction was ZnO/Cr203, where the synthesis 
of methanol occurs at 250-350 atm and 300-400°C [2}. However, the synthesis of methanol 
takes place at lower temperature and pressure on copper containing catalysts. However, these 
catalysts are very sensitive to sulfur in the feed gas. The present success of Cu catalysts in the 
synthesis of methanol is due to primarily recent advances in the purification of synthesis gas. 
Less than 1 ppm of"H2S may be attained, resuiting in more than three years of ftfe fQr the 
catalyst. However, a minimum of 2% CO are also required to avoid overreduction. Also, at 
high concentrations, the strong adsorption of co2 decreases the reaction rate for the synthesis 
ofmethanol For reasons ofenergy consumption, the process occurring on Cu/Zn (50-100 atm, 
220-270°C) is preferred. However, high-pressure processes are still important where splfur-
containing impurities may pose a problem. 
The FTS is a convenient process to transform coai in gasoline, diesel oil, graxa, and 
alcohols. Coal is gasi:fied in order to produce carbon monoxide and hydrogen. The FTS is 
currently used in large chemical plants in South Africa. During World War II about 115 of ali 
gasoline used in Germany was obtained based on this process. In the near future when coal-oil 
processes will be required, the FTS is a strong candidate to fu1:fill the needs of industry. In 
addition to liquid fuels the FTS may also produce alcohols and long chain paraffins used in the 
chemical industry. 
The present reserves of coai far exceeds an other sources of carbon aitogether [3l Th1,1s, in 
the long run coai may become again the most important source of carbon for the production of 
chemicals. In the short run, however, natural gas will be the preferred source for economical 
and environmental reasons. 
The supports mostly used for CO hydrogenation are Si02 and Ah03, but Tí02, MgO, ZnO 
and other oxides are also used for on this reaction. The metallsupport ratio may vary from low 
values up to 0,5 [2]. 
The metais used for CO hydrogenation are, mainly, Group VIII metais, from the first and 
second series, in addition to copper, and platinum to a lesser extent. Not ali these metais are 
catalysts for the production of each desired compound; each metal has a tendency to favor the 
formation of a given compound or class of compounds. However, the end product or products 
for the CO hydrogenation reaction are determined not only by the metal used but also qy the 
support, promoters, temperature, pressure and H2/CO ratio. Thus, roughly speaking, the 
following list may serve as a guide for a given product: 
-Ni, Pd and Pt are catalysts for the production of mostly methane; 
-F e, Co and Ru, are catalysts for the production ofhydrocarbons and long chain alcohols; 
-Cu (especially associated with ZnO), and Pt and Pd, under certain conditions, are catalysts 
for the production of methanol (homogeneous catalysts of Ru and Rh are used for the 
production of methanol, glycol and long chain polyalcohols); 
- Os and Ir are not catalysts for any reaction involving CO/H2, as the rate of any reaction is 
too low. However, these metais have been used in model studies for some elementary steps 
involved in the hydrogenation of CO. 
Henrici-Olivé and Olivé (2) suggested a carbidic sequence of elementary steps for the 
methanation reaction, where adsorbed C atoms are hydrogenated in a sequence of steps after 
the dissociation of adsorbed CO. However, oilier sequences of steps are possible )Vhere 
methane is not necessarily obtained in a successive sequence of hydrogenation of speci~ such 
as methylidene, methelyne or methyl. It may also be obtained from oxygenated species such as 
methoxide, formyl or formaldehyde, where the CO bond may be broken in the presence of one 
or more hydrogen atoms, as on Ni at Iow temperature [1 (}]. Other sequences may invoiye the 
disproportionation reaction ofCO to C* and C02, on Ni or Co [10, 12]. This works intends to 
carry out a detailed analysis of signi:ficant elementary steps of the methanation reaction on 
different sur:fàces, in order to find an optimum catalyst for this reaction. 
2. METHODOLOGY 
The analysis of the elementary steps is based on the BOC-MP formalism, developed by E. 
Shustorovich [ 4]. First, the enthalpy of adsorption of ali possible species is estimated. 
Subsequently, the activation energy of ali possible combinations of the adsorbed speaies is 
estimated and the elementary steps are grouped in a sequence for a given stoichiometric 
reaction. The BOC-MP formalism was used to estimate the activation energy for elem~ntary 
steps in CO oxidation, ethane hydrogenolysis, ethylene hydrogenation and the catalytic 
decomposition of hydrazine. In ali cases the error in the estimated activation energy was within 
15% of the experimental value. As the BOC-MP formalism is phenomenological and the input 
is the enthalpy of adsorption of atoms on the metal surface, a limitation of the method is the 
Iack of experimental data for the enthalpy of adsorption. For example, for the carbon atom this 
information is lacking for most surfaces, and only an estimation is possible. Nonetheless, the 
BOC-MP formalism is an useful method for the analysis of sequence of elementary steps of 
complex reaction or reactions not su:fficiently studied. 
The activation energy for a d'issociative. adsorption. steps. ~ ~ A* + B* is caicubned as 
follows: 
zlli.* =!(n. + QA(k Q Q Q ) 
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(3) 
where 0 and QB is the enthalpy of adsorption of atoms or species A or B and D AB is the 
gas-phase bond energy of speci~ AB. 
In the BOC-MP framework the enthalpy of adsorption is estimated with simple alg~braic 
formulas such as 
(4) 
The exact form of the equation depends on whether the bond between the surface a:q.d the 
species is strong, of intermediate strength, weak or bidentate. Details about assignment and 
calculation ofenthalpies ofadsorption can be found elsewhere (4). 
The change in activation energy for each elementary step was studied as follows: the species 
that participate in the step were chosen; the enthalpy of adsorption for the species were 
calculated as a function of the enthalpy of adsorption of individual atoms and substituted in the 
respective formulas for estimating the activation energy. It was, then, possible to plqt the 
variation in the activation energy with the enthalpy of adsorption of individual atoms. This 
methodology was developed by Medeiros and Valença [5] and it was used here for the 
methanation reaction, where the variables are the enthalpy of adsorption of carbon, oxygen and 
hydrogen atoms on a metallic su,rface. 
The analysis of the results is done by comparing how the activation energies of two steps 
change as a function of the enthalpy o f adsorption of individual atoms. Care should be taken to 
compare steps with pre-exponential factors with the same order of magnitude. For those steps 
the favored step is the one with the lowest activation energy. Subsequently, all steps are 
grouped in a sequence of steps that may constitute a reaction route. It is, then, possible to 
identify domains where local minima exist. Those minima are good candidates for the 
rate-determining step, or ultimately optimum catalysts for that speci:fic reaction route. 
The following experimental data was used for the enthalpy of adsorption of carbo:p. and 
oxygen: 
Table 1 
· ~1halpy of"Adsogltion. ofCarbon. arut Oxygen_on Metal Surfa.ees. 
Metal Emha:lpy of AdsefptiootkJ mor1 
Crubon Oxygen 
-{}lr(J(J()) jQ~ 43~ 
Pt (1 1 1) 650-b 356a 
Pd {111) 670a 364a 
Ni 716a 481a 
W{J10) 837c 523c 
Fe {110) 83-7a 502a 
a>-Reprintedfi:om: R Shustorovi~ Ad.v~ Catai. 37 (1990) 101. 
-D>>--'Estimated byM. A. Vannice, J. Catal 5U-(1977) 22K 
4 Reprimed from: E. Shustere-vich, J. Mel. Cata:l. 54-(19&9) 301. 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
The CHx specles are produced from the dissociative adsorption of · CO or from the 
dissociation of adsorbed CO. After the split of the CO bond the carbon atom is successively 
hydrogenated until the final product methane. 
The sequence of elementary steps to produce methane from hydrogenation o f CO is, then: 
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C* +H* ~CH* 
CH* +H* ~ CHz* 
CHz* +H*~ CH3* 
Clh* +H* -+-C~ 
O*+H*~OH* 
OH* +H* ~ HzO* 












The region where the enthalpy of adsorption o f C, O and H is varied is between 100 and 
1200 kJ mel-1, {lOOkJ mol-1 5 Qc Qo, ~ 5 1200kJ mel-1}. Figure 1 presents- tbe difference 
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On the lower left comer ofFigure 1 (lower values ofQc and Q0 ) the CO bond is not broken 
during adsorption (metais such as Cu, Pd or Pt) while the CO bond is broken on metals with 
large values ofQc and Qo (Ni, Fe or W). 
Rabo et alli [lO] studied the chemisorption ofCO on Pd, Ni, Co and Ru supported on Si02. 
On Pd, CO was adsorbed mostly with no bond breaking. On Ni, Co and Ru, at low 
temperature, the adsorption of CO was also mostly non-dissociative. However, above 650 
carbides, resulting from the disproportionation reaction between two CO molecules to C and 
C02, were the predominant species on the surface. In all three events, however, methane was 
the main product, suggesting the at least two possible sequence of steps for the methanation 
reaction. On the other hand, on Pd, Pt and Ir methanol is the main product observed at 12 atm, 
290°C, with a CO/H2 ratio equal to 3/7. Under the same experimental conditions, however, 
only hydrocarbons (mostly methane), with no traces of methanol, are formed on Ni. 
Matsumoto et al 1] observed by means of X-ray diffraction, the formation of Fe2C on the 
surface of Anderson et ai confirmed the formation of the same carbides during the FTS 
reaction. Thus, the mode of adsorption of CO seems to be decisive on the product formed 
during reaction. 
Elernentary Steps Involving CHx 
Adsorbed carbon atoms may react with adsorbed CH, CH2 and CH3 species as described 
by Shustorovich (4, 6). Depending on surface chosen, namely Qc, one step may have a 
lower activation energy as compared to the other steps (Figure 3). above 823 mor\ 
the step C* + ---+ CH* is favored. Examples of surfaces with Qc higher than 823 
are Fe or W. Between 720 and 823 kJ mor1, however, the favored step is C* + CH3* ---+ 
CH3C*, while between 476 and 720 kJ mor
1 the favored step is C* + CH2* ---+ CH2C* (Figure 
2). On surfaces where Qc is lower than 476 kJ more one step may take place and 
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Figure 2: Kinetically significant elementary steps involving adsorbed C. 
The same procedure was used for the steps involving CH*, CH2 * and CH3 * (Figures 4 to 6). 
For Qc > 700 kJ.mor1 (Ni, F e or W) step CH* + CH2* ~C*+ CH3* is favored. However, the 
decomposition of methylidene is k:inetically significant (Figure 4) as its pre-exponential factor is 
1 o12 ltight:r thtt.H ft:Jr tht: Ltl ~tt:p~. Tlti~ b tt.grt:t:tftt:i1t witlt tht: ltt.rgt: li2/CO rtt.titJ U~t:d durittg tltt: 











Figure 4: Kinetically significant elementary steps involving adsorbed CH2• 
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5: Kinetically signiticant elementary steps invohing adsorbed CH3• 
Kinetically signi:ficant steps involving CH2* ~ +H* e CH2* + CH* ~ C* + 
CH3*) a similar behavior (Figure 5). Thus, for Qc > 700 kJ.mor
1
, adsorbed C are formed 
in agreement the experimental observation of reactíons on the surface of 
the steps involving CH3 * (Figure 6), the production o f methane 
occurs between 670 and 1020 kJ.mor1. Metals such as Ni, Fe and W are found for this region 
of Qc values. However, in this same region of Qc values some steps involving the increase of 
the molecule may also occur and may compete with the CH3* hydrogenation step, as observed 
for Fe, that is used as a catalyst for longer paraffins [1, 2]. For Qc > 1020 kJ.mor\ the increase 
in the carbonic chain via carbonilation is preferred. 
Thus, is not necessarily a good methanation catalyst, as carbides or carbic carbon may be 
formed on its surface turning the surface in a inefficient methanation catalyst (Shustorovich et 
al [6]). 
Matsumoto et al [11] used a transient analysis to study the methantion reaction on a fused 
magnetite catalyst (96,5% Fe304; 2,5% Ah03 and 0,6% K20 as promoters; 0,4% Si02 as 
support). During transient experiments the only hydrocarbon observed was methane. After 
cleaning the surface with He, and subsequent dosing with H2, methane was the main product 
observed. However, ethane and propane were also observed in smaller amounts. 
4. CONCLUSIONS 
The BOC-MP forrnalism was used to study the most significant steps for the methanation 
reaction. It was shown that the present method of analysis may suggest the behavior of 
different metallic surfaces and may be a helpful tool to choose selective catalysts for a given 
reaction. The Inforrnation should be taken with care, however. As only rarely apure metal is 
used as a catalyst it is important to observed the neighborhood o f Qc o r QO values as a hint for 
possible modifications of the catalyst under study. For the methantion reaction, the BOC-MP 
formalism suggests that the sequence of steps starts with chemisorption of CO and its 
subsequent disproportionation. In addition, the subsequent hydrogenation steps may require a 
high H2/CO ratio as otherwise adsorbed C seems to be the preferred species on the metallic 
surface. Also, a high pressure of H2 seems to be important to balance decomposition steps of 
all CHx species in adsorbed H and C atoms. The possibility of forrnation of carbides on the 
surface o f Ni, F e o r W may occur on many different steps during the reaction, in agreement 
with the experimental observation given in the literature [1, 2, 6, 7, 10, 11, 12]. 
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